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Vorwort. 


\ 


Die vorliegende Abhandlung soil eine Liicke in der cbemisclien 
Liter atur ausfullen. Ihr Ziel war, die Fragen der Molekularrefraktion 
und -dispersion, soweit sie den Chemiker beruhren, wenigstens samtlicli 
zu streifen, wo eine eingehendere Bebandlung nicht moglicb war. 

Mit der starken Betonung der konstitutiven Einfliisse dieser 
spektrocbemisclien Methode — die sie erst zu einem wirklicb wert- 
vollen Hilfsmittel des auf dem, Gebiete der Konstitutionsbestimmungen 
arbeitenden Chemikers geinacbt haben — mehrten sicb die aufgedeckten 
GesetzmaBigkeiten in neuerer Zeit derart, daB vielleicbt das Gebiet auf 
den ersten Blick obne Zusammenbang und wenig iibersichtlich erscheint. 
DaB dem nicht so ist, hofft der Verfasser in der zusammenhangenden 
Entwicklung dieser GesetzmaBigkeiten zu zeigen. 

Bei dem Lesen der Korrekturen hatte ich mich der Hilfe meiner 
lieben Frau zu erfreuen, der ich auch an dieser Stelle hierfiir danken 
mochte. 

Greifswald, im August 1912. 


Fritz Eisenlohr. 
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Vorbemerkungeii. 


Wenn die vorliegende Behandlung der Spektrochemie organi- 
scher Verbindungen dem beutigen Sinne des Ausdrucks nicbt 
gerecbt wird, sich vielmebr nur auf die Molekularrefraktioix und 
-dispersion bescbrankt, wogegen sie die Erscbeinungen der Absorp- 
tion und der Fluor eszenz vernacblassigt, so ist diese Bescbrankung 
in erster Linie durcb den zur Verfugung stebenden Raum geboten. 
Sie entspricbt gleicbzeitig der alteren Auffassung des Ausdrucks, den 
J. W. Briibl fur die Beziebungen zwiscben Refraktions- und Disper- 
sionserscbeinungen der Korper und ibrer Konstitution pragte. 

Zweck und Ziel aller dieser Metboden ist, Aufklarung uber die 
Konstitution der cbemiscben Verbindungen zu scbaffen; in dieser Ricb- 
tung ist die Molekularrefraktion und -dispersion den beiden anderen 
spebtrocbemiscben Metboden weit Torausgeeilt. Einmal scbon desbalb, 
weil ibr Gebiet als altestes die eingebendste Bearbeitung erfabren bat; 
Tor allem aber, weil sie in ibren Daten eine gliicklicbe Erganzung 
additiven Cbarakters und struktureller Eigentiimlicbkeiten 
zeigt. Gleicbzeitig ist sie die einzige dieser Metboden, welcbe durcb 
Angabe ibrer Resultate in zablenmafiigen Werten erlaubt, die in diesen 
wiedergegebenen Bilder der Molekiile in weitestena Umfange in Ver- 
gleicb zu stellen. 

An Sammelliteratur auf diesem Gebiete liegt bisber vor: 

W. Ostwald, Licbtbrecbung. Secbstes Kapitel des ersten Bandes 
der AUgemeinen Cbemie, 2. Aufl., 1891. 

E. Rimbacb, Ueber die Beziebungen zwiscben Licbt- 
brecbung und cbemiscber Zusammensetzung der Korper. 
Secbstes Kapitel von Grabam-Ottos Lebrbucb der Cbemie, erster 
Band, dritte Abteilung, 1898. 

R. Nasini, Potere rifrangente. Siebentes Kapitel aus Nuova Enciclo- 
pedia Cbimica, Vol. I, S. 737. 


Eisenlolir, Spektrocliemie organischer Verbindungen. 
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Einleitender Teil. 


1. Idchtbrecliung. 


Der Zusammenhang zwiscben Brectungsvermogen und Molektil eines 
KSrpers beruht in erster Linie auf der Bestimmung des oder der 
Brecbungsexponenten der Substanz fiir gewisse LicMarten. 

Der Brecbungsindex, das Verhaltnis der Gescbwindigkeiten eines 
Lichtstrabls in Luffed) und dem betreffenden Medium, ist einerseits abbangig 
von der Licbtart und der Temperatur, anderseits ist er bedingt durcb die Art, 
wie die Einzelbestandteile des Molekiils und der zwiscbengelagerte Licbt- 
atber mitscliwingen. Auf dieser einem jeden Molekiil eigenen Beeinflus- 
sung der Licbtschwingungen beruht die Eigenscbaft, dafi der Brechungs- 
index eine einem jeden Molekiil spezifische Konstante darstellt, die ab- 
bangig von der Summe der Wirkungen der Einzelatome ist (additive 
Eigenscbaft) und ferner den Bau des Molekiils zum Ausdruck bringt 
(isomere KQrper zeigen verscbiedene Brecbungsexponenten — kon- 
stitutive Eigentiimlicbkeit). 

Was die Temperatur anbetrifft, so wird man zu vergleicbende 
Brecbungsexponenten desselben Licbtstrabls auf ein und dieselbe Tem- 
peratur umzurecbnen baben, was mit Hilfe des fur die Substanz spezi- 

fiscben Koeffizienten oder angenabert mit einem mittleren derartigen 


Ausdruck gescbiebt. Fiir die Licbtart wird man sicb auf die Angabe 
eines oder einiger Strablen bestimmter Wellenlange zu einigen baben; 
wabrend man anfanglicb Strablen des Sonnenspektrums benutzte^), be- 
vorzugte man spater bestimmte, leicbt mefibare Spektralbnien einiger 
Elemente, die man in moglicbster Ausdebnung iiber den sicbtbaren Teil 
des Spektrums wablte: 

Kot Gelb Griin Blau Indigo 

Ka Li Ha(C) N'a(D) T1 H^(F) 

766,9 670,8 656,3 589,3 535,1 486,1 434,1 410,2 


Fiir spektrochemische Zwecke kommt der Bezug auf den luftleeren Raum 
nicbt in Betracht. 

Insbesondere die Strablen: 

A D F a H 

760,4 589,8 486,1 480,8 396,9 (Milliontel Millimeter) 




Lichtbrechung. 3 

In der neueren Zeit beschrankte man sich aus praktisclien GI-runden 
zumeist auf einige wenige Linien, die drei Hauptlinien des Wasserstoff- 
spektrums tind die Natriumlinie (Mittel der beiden Linien) : 

Eot Grelb Grriin Blau 

Ha(C) Na(D) H^(F) H^(aO 

Die Hys- Oder F-Linie wird aucb rielfach als blauer, die H;.- oder 
G'-Linie als yioletter Strahl des Wasserstoffspektrums bezeichnet. 

In den Brecbungsindizes besitzt der Chemiker ein ausgezeichnetes 
Charakteristikum fiir seine Substanzen, soweit diese den fliissigen Zustand 
aufweisen oder obne bedeutende Temperaturerhdbung in diese Form zu 
bringen sind (Scbmelzen). Die XJntersucbungen iiber Brecbung von G a s e n 
iiberlaBt er fast ausscblieBlicb dem Pbysiker, wahrend es meist Sache 
des Mineralogen sein wird, die Indizes fiir feste KSrper zu bestimmen. 
Es berubt dies auf der fiir diese beiden letzteren Falle fast stets zu- 
treffenden Steigerung der experimentellen Scbwierigkeiten; vor allem kann 
die letztgenannte Art der Untersuchung sicb sebr kompliziert gestalten. 

In der alteren cbemischen Literatur finden wir verhaltnismaBig sehr 
wenige Angaben iiber Brecbungsexponenten organiscber Korper ; erst die 
neuere Zeit ging dazu iiber, sich dieses wie gesagt vorziiglichen Cha- 
rakteristikums zu bedienen, das in vielen Fallen der Siedepunktsbestim- 
mung an Scharfe weit vorzuziehen ist. Dieser Umschwung ist darin 
begriindet, daB erst in neuerer Zeit dem Chemiker einfache und auch 
verhaltnismaBig billige Apparate zur Verfiigung stehen, mit deren Hilfe 
die Bestimmung des Brecbungsexponenten sehr einfach ist. 

Gehen wir kurz auf die zur Verfiigung stehenden Apparate ein 
unter Betrachtung der moglichen Falle, die ein Lichtstrahl beim Ein- 
tritt von einem Medium in ein zweites erleiden kann und soweit diese fiir 
das Prinzip der Apparate von Bedeutung sind^). 

Tritt ein Lichtstrahl aus Luft in eine Flussigkeit ein, so sind dreierlei 
Falle moglich: 

I. Der Strahl fallt senkrecht auf die Trennungsflache auf; er geht 

in diesem Falle ungebrochen in der Flussigkeit weiter, und die Gleichung 

sin Einfallswinkel (i) 0 n i i* i a ^ i j 

— : — - — — - — r-T - r /• \ ~ = "TT ergibt einen unbestimmten Ausdruck, der 
sin Ausfallswinkel (r) 0 ° 

nur besagt, daB der Weg des Lichtstrahls unabhangig von der Ge- 
schwindigkeit des Lichtes in beiden Medien ist und folglich iiber diese 
nichts auszusagen vermag. 

Mitunter finden aucb die Heliumlinien Anwendung, in erster Linie der 
gelbe Strabl (587,6 

Es sei an dieser Stelle auf die eingebendere Bebandlung dieser Falle bei 
J. Plotnikow, Pbotocbem. Versucbstecbnik, Abad. Yerlagsgesellscbaft, Leipzig 1912, 
aufmerksam gemacbt. 


4 


Lichtbrechung. 


II. Der Fall der Totalreflexion wird mitunter zur Ermittlung 
der Brediungsexponenten benutzfc (Wollaston); besonders gescbiebt 
dies bei balbdurcbsicbtigen und undurcbsicbtigen Medien, z. B. Metallen. 
Eine direkte^) Anwendnng des Prinzips der Totalreflexion kommt fiir 
den CKemiker nickt in Betracbt. 

in. Wacbst gegeniiber dem Pall I der Einfallswinkel, wird also i 
grofier als 0 nnd bleibt kleiner als 90® (Pig. 1), so entspricbt diesem 
Einfallswinkel ein Ausfallswinkel r von bestimmter Qrofie, der abbangig 
vom Brecbungsvermdgen der Substanz ist: 

sin i 

n = — : . 

sin r 

Auf derartigen Spezialfallen beruhen die ftir Refraktometerkonstruktionen 
benntzten Prinzipien des j,senki’ecbteii Austritts* (z. B. Spektrometer 


Fig. 1. 



Fig. 2. 



nacb Meyerstein) und der ^konstanten Ablenkung® (Refraktometer 
nach Bykman). 

Ill a. Wacbst der Winkel i bis zur Grofie 90®, so erfolgt der Ein- 
tritt des Strables streifend auf der Trennungsscbicbt der beiden Medien 
(Pig. 2). Bs bestebt sodann zwiscben dem Brecbungsexponenten der 
Pltissigkeit und den EinfaUs- und Ausfallswinkeln der Zusammenbang 

1 

sin r = — , 
n 

Es ist zur Bestimmung des Brecbungsindex bei konstantem Einfallswinkel 
(i = 90 ®) nur der jeder Substanz spezifiscbe Ausfallswinkel r abzulesen, 
der die groBte erreicbbare Ablenkung zeigt. 

Das Prinzip des „streifenden Eintritts“, auf welcbem eine An- 
zabl der meist gebraucbten Refraktometer konstruiert ist, gestaltet die 
Ermittlung des Brecbungsexponenten zu einer auBerst einfacb durcbzu- 
fubrenden Aufgabe. 

Das Abbesche Refraktometer miBt den dem Grenzwinkel totaler Eedexion 
gleichen Grenzwinkel dea eindringenden Strabls. — Aucb der unter Ilia erwabnte 
Fall des ^streifendenEintritts* bangt mit der Totalreflexion zusammen. 


Eefraktometer nadi Heele. 
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2. Eefraktometer. 

Von der groBen Anzahl der Apparate soli tier nur auf die Prinzipe 
der heute meist gebrauchten Eefraktometer eingegangen werden, 
wahrend fiir Kefraktionsbestimmungen im iibrigen anf die Originalliteratur 
yerwiesen werden muB ^): 

Vom Prinzip des streifenden Eintritts macben die Eefraktometer 
nacb Pulfricb und Heele Grebraucb. 

1. Eefraktometer nacb Heele. Der streifend in die Fliissigkeit 
eintretende Licbtstrabl wird in dem recbtwinkligen Prisma mit kugel- 
formig gescblifiPener Hypotenuse abgelenkt, und diese Ablenkung mit einem 
Fig. 3. Fig. 4. 
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an der Kugelflacbe beweglicben Fernrobr durcb Einstellung auf das 
Fadenkreuz und Ablesung des Winkels an einer Skala ermittelt (Fig. 3). 
Der Index der Fliissigkeit sei n, der des Glases N (wobei N > n). Es 


gilt sodann: 



sin QQQ 
sin r ’ 


n = N sin r. 


Dem Apparat beigegebene Tabellen, berecbnet auf Grund dieses Aus- 
drucks, geben zum abgelesenen Winkel den zugebbrigen Brecbungs- 
exponenten an. Der Eefraktionsapparat ist zur gleicbzeitigen Ablesung der 
Wasserstoff- und der Natriumlinie eingericbtet; ferner tragt er eine 
Kiibl- und Heizyorricbtung (Wasserstrom), um bei konst anter und even- 
tuell erbobter Temperatur arbeiten zu konnen. 


Spektrometer nacb Meyerstein, Pogg. Ann. 98, 91 [1856]; Eefraktometer 
nach Abbe, Zeifisches Eintauchrefraktometer, vgl, Literatur der Firma K, ZeiB, 
Jena; ebenso die Spezialliteratur der Firmen fiir die Spektrometer von A. Hilger, 
London und Eefraktometer nach P6ry (Pellin, Paris). Das gleiohe gilt fiir die 
Differenzrefraktometer von Zeifi nach Ostwald, Spektrometer mit Hallwachs- 
sehem Doppeltrog u. das Loewesche Interferometer (Zeifi). Ueber eine Schilde- 
rung dieser Apparate vgl. Eoth-Eisenlohr, Eefraktometr. HEfsbuch S. 38. 
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Eefraktometer nacli Pu If rich. 


2. Nach. demselben Prinzipe arbeiten die beiden Apparate von 
Pulfricb; nur findet bier eine zweite Brecbung des Licbtstrabls statt, 
nnd es wird der Winkel a des z-weimal gebrocbenen Strables eingestellt 
nnd an der Skala abgelesen (Pig. 4). Zwiscben dem abgelesenen Winkel a, 
dem Brecbnngsexponenten N des Glases nnd dem Index nnd der zu 
untersucbenden PlUssigkeit (gegen Lnft) gelten die beiden Gleicbungen 

sin 90*^ _ N , sin a _ N 
sin r n ™ sin(90° — r) 1 

Durcb Umformen der Grleicbnngen erbalt man 

n = — sin^a • 

Der Brecbungsexponent N des Prismas wird bei der Lieferung des Appa- 
rates angegeben; ferner sind Tabellen zusammengesteUt, in denen zu 
jedem abgelesenen Winkel der zugeborige Brecbungsindex gefunden 
wird. 

Die kleine Konsfcruktion nacb Pulfricb ist nur zur Beobacbtung fiir 
monocbromatiscbes Licbt eingericbtet; sie ist ebenso wie der glanzend 
konstruierte grofiere, zur gleicbzeitigen Beobacbtung von Wasserstoff- 
und Natriumlicbt eingericbtete Apparat mit einer Klibl- und Heizvor- 
ricbtung (Wasserstrom) zum EinsteUen auf konstante Temperatur ver- 
seben ^). 

3. Eefraktometer nacb Eykman. Wabrend die erwabnten beiz- 
baren Apparate kaum Temperaturen iiber 75^ einstellen lassen, ist der 
Eykmanscbe Apparat vom Gresicbtspunkt aus konstruiert, bobere Tem- 
peraturen zu erreicben. Dies gescbiebt, indem sicb das verscblossene 
Hoblprisma im Dampf der Heizfliissigkeit befindet; damit keine Abktib- 
lung stattfinden kann, war bei der Konstruktion darauf zu acbten, daB 
der Heizmantel moglicbst wenig unterbrocben urn das Prisma berumfiibrt. 

Eykman bat sicb zu diesem Zwecke ein besonderes Prinzip er- 
dacbt: es wird unter einem konstanten Winkel der Ablenkung beob- 
acbtet, so daB bier nicbt das Pernrobr verscboben, sondern das Prisma 
gedrebt und dieser Drebungswinkel abgelesen wird. 

Angewandt wird fiir die allermeisten Fliissigkeiten (n <C! 1,673) ein 
Hoblprisma (ab c in Pig. 5 a u. 5b) mit einem brecbenden Winkel von 50®. 
XJm eine konstante Ablenkung von 40 ® zu erzielen, welcbe gleicbzeitig 
die kleinste Ablenkung vorsteUt, muB die Fltissigkeit den Index n = 1,67316 
besitzen; fiir scbwacber brecbende Korper tritt erst nacb Drebung des 
Prismas die gewiinscbte Ablenkung von 40® ein. Die Drebung kann 

Vgl. Literatur der Firmeu Wolz, Bonn und Zeifi, Jena, und Refraktometr. 
Hilfsbucb S, 16 u. 22. 



Eefraktometer nach Eykman. 


im Sinne des Ulirzeigers oder im entgegengesetzten Sinne erfolgen, 
in welcliem Falle Einfallswintel und Ausfallswinkel (J und JO ver- 
tauscht sind. 


Fig. 5 a. Fig. 5 b. 



Fiir den Brecliungsindex n gilt 

— J _ sin 
sin i sin i' 


Der Winkel i ist mit Hilfe einer Grleickung aus den gemessenen Werten 
des Drehungswinkels J oder J' nnd des breckenden Prismenwinkels y 
zu berecbnen; 


tgi = 


sin y 

sin ((p + 40® 
sin J 


■ + cos jp. 


Bedeutend vereinfacbt wird die Bestimmung der Indizes durcb den Gre- 
braucb der Eykmanscben TabellenO? die zu den bestimmten Winkeln (p 
und J den zugeborigen Brecbungsexponenten angeben. 

Der Apparat gesiattet nur nach Entfernung der Wasserstoffrohre 
die Ablesung der Natriumlinie. Sein Vorzug ist der, sehr konstant Kobe 
Temperaturen einzustellen, wie aucb die Eykmanscben Messungen bis 
140® reicben. 


0 Naberes fiber die Metbode und den Apparat vgl. Bykman, Rec. trav, cbim. 
13, 16 [1894]; Eykman, Tafeln zum Gebraucbe bei der Bestimmung von Brecbungs- 
indizes nacb der Metbode der konstanten Deviation von 40®, Groningen 1909, sowie 
Leifi, Zeitacbr. f. Inatrumentenkunde 1899, 65. 
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BrecliiiiigB exponent. 


3. Der Brechungsexponent. 


Mit Hilfe derartiger Apparate bedarf es fiir den Chemiker der ge- 
ringsten Miilie, nin den Breclmngsexponten einer Fliissigkeit (Scbmelze) 
fur einen oder mehrere Strablen zu bestimmen. Scbwierigkeiten pflegen 
erst dann aufzutreten, wenn die Substanz intensiv gefarbt ist, in welcHem 
Palle man zu der bequemst mefibaren Linie des Spektrums greifen wird. 

Der Chemiker pflegfc zur Angabe der Brechungsexponenten die fiinfte 
Dezimale anzugeben; vielfach wird nur nooh auf die Tierte Dezimale 
Bezug genommen in Einklang damit, daB die meist gebrauchten Re- 
fraktometer bei Benutzung der Tabellen die Messung mit einer Un- 
sicherheit Ton einer Einheit in dieser Dezimalstelle durchfuhren. 

Bei der TJmrechnung des abgelesenen Winkels in den Brechungsexpo- 
nenten (Tabellen) ist dessen Angabe Lichtart und Temperatur hinzuzu- 
fugen. Man schreibt den genau definierten Brechungsexponenten nj^ 
also z. B. den Index ftir Natriumlicht und 20 ® n©. 

Handelt es sich um Vergleiche von bei verschiedenen Temperaturen 
ermittelten Brechungsexponenten, so ist naan auf einen Dmrechnungsfaktor 
angewiesen. In den Tabellen von Landolt-Bornstein, 4. Auflage^ 
S. 1037, ist die Aenderung der Indizes mit der Temperatur fUr eine Reihe 
von Substanzen angegeben; flir gewohnlich wird man sich einer Mittelzahl 
bedienen, mit deren Hilfe man auf nicht zu groBe TemperaturintervaUe 
die Brechungsexponenten umrechnet. 

Auf Grund zahlreicher Beobachtungen benutzte Briihl zu solchen 
IJmrechnungen den mittleren Faktor — 0,00045 fiir die Temperatur- 
steigerung um 1® angewandt auf alle vier Strahlen Ha, D, H /5 und H;,. 

Eine neuere Nachpriifung dieses Wertes, angestellt an verschieden- 
artigsten Korpem, ergab eine diesem Wert sehr nahe kommende ZahP): 


Aenderung des Brechungsexponenten pro 1® 


dn 

dt ’ 


Ha D 

-0,00044 - 0,00044 
(im Maximum fiir Ha 
im Minimum fur Ha 


H^ Hy 

- 0,00045 - 0,00045 

- 0,00053, fur - 0,00058 

- 0,00038, fiir H;. - 0,00039). 


Handelt es sich um Vergleiche der Brechungsexponenten zweier 
v erschiedener Strahlen, so ist man auf eine Interpolation angewiesen®). 
Entweder nimmt man einen Interpolationsausdruck (S. 26) zu 


Refraktometr. Hilfsbuck S. 76 . 

®) Eine Extrapolation, die Ermittlung eines aus dem Intervall der be- 
stimmten Indizes berausfallenden Brechungsexponenten, bedingt eine grCJSere ITn- 
sioberheit. 







Brechungsexponent. 


L I B R A %Y 



Hilfe, Oder einfaclier, man greift zum Mittel einer \,,^„ , 
polafcion, indem man die verschiedenen WellenlangeSf'^^ 
Brechungsexponenten als Ordinate konstruiert , um nun die^Xufve"^ zu 
ziehen (Fig. 6) ; zur Kontrolle wird man mit einem TJmformungsausdruck^ 
etwa den Quadraten der Indizes arbeiten. 


Fig. 6. 



Brechuxigsexponenteii des Zimtaldehyds laei 16,70. njj' graphiscli iuterpoliert. 


Das Verfabren setzt ebenso wie die meisten Interpolationsausdriicke 
'' eine stetig ansteigende Kurve voraus ; wie weit sicb dies mit den Tat- 
sacben deckt, wird der nacbste Abscbnitt zu beantworten baben. 


4. Das ZerstreuungsvermOgen des Lichts. 

Da yerscbiedenes Licbt verscbieden gebrocben wird, findet eine Zer- * 
legung des inbomogenen Licbtes in seine einzelnen Strablen statt^ 

rig. 7. 
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I. Dispersionskurve des Zimtaldehyds ; II. Dispersionskurye des Aethylalkokols. 

wobei die Strablen kiirzester Wellenlange am starksten gebrocben werden.. 
Ebenso wie die Brecbung vom Bau des Molektils abbangig ist, trifft 
dies fiir das ZerstreuungsvermOgen zu. Es ist demnacb sebr 
wobl moglicb, daB zwei verscbiedene Korper fur einen bestimmten Strabl 
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ZerstreuungavermSgen des Lichts. 


denselben Brecliungsexponenteii aufweisen; fur einen zweiten StraU da- 
gegen wird dies voraussichtlicli auf Grund der den Verbindungen eigen- 
tumlicben Dispersion nicht der Fall sein. Man ist also zu Vergleicben, 
wie oben ausgefubrt wurde, angewiesen, seine Angaben auf ein und den- 
selben Strabl zu beziehen, falls es nicbt moglicb sein soUte, den EinfluB des 
JZerstreuungsvermogens eines Korpers aus der Angabe seines Brecbungs- 
exponenten zu eliminieren. 

Das Zerstreuungsvermogen, das in den Grofiendifferenzen der ein- 
zelnen Indizes zum Ausdruck gebracht wird, laBt sich anscbaulicb durcb 
eine Kuryenkonstruktion (vgl. Fig, 7) darstellen; ein Kdrper von groBem 
Zerstreuungsvermogen, bier Zimtaldebyd, wird eine rascb auf- 
steigende Kurve (I) liefern, wahrend ein scbwacb dispergierender Korper, 
z, B. Aetbylalkobol, eine Kurve bildet, die sicb viel mebr der Abszisse 
nabert (11). 

Die XJrsacbe fUr das dem KQrper typiscbe ZerstreuungsvermSgen bat 
man darin zu sucben, daB alien Substanzen die Eigenscbaft zukommt, 
Licbt von gewissen sebr kurzen Wellenlangen im Ultraviolett zu absor- 
bieren, wabrend diese Erscbeinung verbaltnismaBig selten im sicbtbaren 
Teile des Spektrums auftritt. Man erklart sie damit, daB die Eigen- 
■scbwingungen der Atome oder Molekeln die gleicbe Scbwingungsdauer wie 
die absorbierten Strablen besitzen. Hierdurcb entsteben Maxima und 
Minima, denen je nacb ibrer Entfernung vom sicbtbaren Teil des Spek- 
trums dieDispersionskurve in starkerem oder scbwacberemAnsteigen zueilt. 

Die erste Folgerung bieraus ware die, daB KSrper von annabernd 
gleicher Struktur aucb abnlicbe Zerstreuung aufweisen. Ein gutes Bild 
biervon gibt die folgende Tabelle ^), aus der aucb obne weiteres ersicht- 
licb ist, wie besonders einmal Aetbylenbindungen, ferner gewisse Elemente 
wie die Halogene und nocb gesteigert der Scbwefel das Zerstreuungs- 
vermogen eines Korpers beeinflussen. 


Dispersion der Wasserstofflinien H;>/ und Ha. 


Aliphatiselie Korper 

Olefinische KSrper 

Aromatische KQrper 

Keine Aethylenbindung 

Bine Aethylenbindung 

Drei Aetbylenbindungen 

(Wasser 0,0092) 

Aethylalkokol 0,0096 

n-Propylalkoliol 0,0103 

Allylalkohol 

0,0160 

Phenol 

0,315 

Hexan 0,0102 

Hexylen 

0,0140 

Benzol 

0,0269 

Aethylbromid 0,0153 

Allylbromid 

0,0213 

Brombenzol 

0,0319 

Aetbylmerkaptan 0,0168 

Allylsulfid 

0,0225 

Thiophenol 

0,0471 

Nach einer Zusammensfcellung im Refraktometr. Hilfabuob. 












Anomale Dispersion, 
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Fig. 8. 


Zweitens folgt aus jener Definierung, dafi tatsacUicli die Dis- 
persion, bei Betracbtung nicbt nur des sicbtbaren Teils des Spektrums, 
nicbt stetig fortscbreitet , sondern dafi 
Maxima und Minima auftreten miissen, 
welche durcb jene Absorption gewisser 
Licbtstrablen bedingt sind. Fiir gewohn- 
lich liegen diese Maxima und Minima je- 
docb so weit ab vom sicbtbaren Teil des 
Spektrums im Ultraviolett wie im fernen 
TJltrarot, dafi unsere mit der Voraus- 
setzung eines stetigen Dispersionsverlaufs 
recbnende Interpolation uns dennocb ein 
ziemlicb wabres Bild zu geben yei'mag. 

So liegt fiir die erste Gruppe der Tabelle 
(Wasser und alipbatiscbe Alkobole) das 
Absorptionsgebiet bei 127 um fiir 
starker brecbende Substanzen, — und darin 
ist ja die Steiger ung des Zerstreuungs- 
vermogens begrundet, — dem sicbtbaren 
Teil des Spektrums (ca. 400 bis 800 [i[i) 
sebr viel naber zu rllcken; nacbFricke 
tritt z. B. die Absorption fiir Scbwefel- 
koblenstoff bei 325 [ip- auf. 

Die Tatsacbe des Auftretens von Maxima und Minima im Verlaufe 
der Dispersionskurven wird als anomale Dispersion bezeicbnet. 

Fig. 9. 



Dispersion des Sohwefelkolilenstoffs. 
(NaohKaysers Handbuch der Spektro- 
skopie.) 
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Anomale Dispersion einer alkokolisehen Fucksinldsung [naoh Friokei)]. 

Bei stark gefarbten Substanzen illckt die Stelle der Absorption in 
den sicbtbaren Teil des Spektrums, so 


dafi dort Maxima und Minima 


1) Dm des Ann. 16, 865 (1905). 
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Bezielitiiigeii z-wischen BrechungsexponeMten und Konstitution* 


des Dispersionsyerlaufs auftreten konnen. Es ergeben sicli dann unter Um- 
standen fiir die als DispersionsmaB gewahlte Differenz der Brecbungs- 
exponenten (tier Gr- und C-Linie) negatiye Werte, wie sie die Kurve 
der alkokolisclien Fuchsinlosung fiir 

G - C = 1,3658 — 1,3683 = - 0,0025 

zeigt (Fig. 9). 

Das Beispiel illustriert selir gut die Tatsache, dafi jeder als MaB des 
ZerstreuungsvermSgens gewahlten Differenz eine gewisse Willktir an- 
haffcet. Als derartiges DispersionsmaB pfiegt man heute fiir spektro- 
chemisclie Zwecke das Verkaltnis der Linien und Ha, sowie Sy und Ha 
zu benutzen, wabrend anfanglicb die Fr au enbof erscben Linien H und A 
bierzu gedieni batten. 


‘5. (xesetzmaBigkeiten der Brecbungsexponenten in Zusammenhang 
mit der Zonstitution. Molekularer Brechungskoeffizient. 


Ein allgemeiner Zusammenhang zwiscben Brecbungsindex und Konsti- 
tution eines ZQrpers ist bislang nicbt bekannt geworden. . TJnsere Kennt- 
nisse bescbranken sicb auf einige wenige Einzelbeiten , denen allge- 
m ein ere Giiltigkeit zukommt. So steigt z. B. mit wacbsendem Mole- 
kulargewicbt im allgemeinen in bomologen Reihen der Brecbungsexpo- 
nent; tritt Verzweigung der Kette ein, so sinkt er, ebenso wie dies das 
spezifiscbe Gewicbt tut. Im Gegensatz bierzu bedingt ein Rings chlujB 
ein betracbtlicbes Ansteigen der Indices. DaB besonderen Elementen und 
Gruppen ebenso wie auftretenden Doppelbindungen eine spezielle Stei- 
gerung der GrSBenordnung entspricbt, wurde bereits erwabnt. Aucb ein 
spezieU. konstitutiver EinfluB ist bekannt, der die Lagerung der Doppel- 
bindungen im Molekiil betrifft; dem k on jugier ten System von Doppel- 
bindungen — C=C-~C=C“- entspricbt stets der bobere Brecbungsindex 
und zusammenbangend damit aucb die groBere Dispersion, als dem un- 
konjugierten, dem isolierten Systeme^), Z. B. 


Diallyl 

CHg = CH - CH^ - CHo ~ CH == CH^ 
Hexadien-2-4 

CH 3 -- CH = OH - CH = CH - CH 3 


dd 

^20 _ -a) 

1,4010 

0,0158 

1,4525 

0,0273 


TJeber einen allgemeinen Zusammenhang additiver Art war bis- 
her nicbts bekannt. Tatsacblicb scbeint ein solcber jedocb zu existieren, 
und fiiralipbatiscbe Verbindungen ist unter gewissen Bescbrankungen 
ein solcber additiver Zusammenhang unter Bezug auf ein und dieselbe 


IJeber die Ansdriicke konjngiert und isoliert a. spatere Ausfiihrungen. 


Molekularer Brechungskoeffizient. 
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Temperatur in ebenso weitgebendem Mafie nachzuweisen, als dies ftir 
das Grebiet der Molebularrefraktion und Dispersion der Fall ist ^). Viel- 
leicbt baben wir in dieser Beobacbtung ein Verfabren, das einmal ge- 
eignet sein wird, eine brancbbare Erganzung zur Refraktion und Dis- 
persion darzustellen , da sicb bier gleicbzeitig konstitutionelle Einfliisse 
;sebr viel scbarfer zum Ausdruck bringen. 

Will man die Additivitat eines Molekiils in bezug auf den Brecbungs- 
^xponenten ermitteln, so ist die erste Aufgabe, diesen mit der Molekiil- 
gr5Be in irgendwelcbe Beziebung zu setzen. Der einfacbste Ausdruck 
ware das Produkt aus Molekulargewicbt und dem Brecbungsexponenten 
. des Korpers bezogen auf einen bestimmten Strabl und eine bestimmte 
Temperatur; gewablt wurde Natriumlicbt und die Temperatur von 20®, 
womit der Ausdruck lautete 

M X n^®, 

der als molekularer Brechungskoeffizient bezeicbnet werden soll^). 

Um zu erproben, ob diesem Ausdruck additiver Cbarakter zukommt, 
kann man am besten auf die Metboden zuruckgreifen, die bei den Atom- 
refraktionen sicb als erprobt erwiesen und bei deren Besprecbung 
bebandelt werden sollen, wabrend bier diese Frage nur kurz gestreift 
werden kann. 

In erster Linie war an dem vorbandenen Material, das ftirs erste 
nicbt allzu ausgedebnt zur Verfiigung stand, ein konstantes Inkrement 
fur die Q-ruppe CHg in bomologen Reiben zu ermitteln. Da bekanntlicb 
normals Reiben groBere Brecbungsexponenten liefern als entsprecbende 
verzweigte, waren stets Systems von entsprecbendem Bau (also nor- 
mals, einmal verzweigte, zweimal verzweigte KOrper usf.) fiir sicb zu 
untersucben. Es stellte sicb beraus, daB in dem Ausdruck tatsacblicb 
eine additive Form des Brecbungsexponenten vorbanden ist. 

Als molekularen Brecbungskoeffizienten lieferten ftir die 
Gruppe CHgi 


Anzabl 

Korperklasse 

Inkrement fur CHg 

Anzabl der Intervalle®) 

7 

Paraffine 

20,536 

69 

6 

Olefine 

20,802 

30 

3 

Aldehyde 

20,490 

25 

9 

Ketone 

20,528 

83 

10 

Sauren 

20,533 

58 

11 

Alkobole 

20,510 

89 

13 

Ester 

20,492 

159 


0 Eisenlohr, unverSffentliclit. 

Dieser Ausdruck wurde vortibergehend von Schrauf zur Bezeiclmung der 
Molekularrefraktion gebrauoht, drang als soloher aber nicbt weiter durob. 

®) Ueber die Bedeutung der Intervalle siebe S, 45- 
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Molekularer Brechungskoeffizient. 


Die Eeihe der Olefine entlialt nocli irgend eine kleine Unstimmigkeit; 
laBt man diese Klasse von Kdrpern weg, so resultiert als Mittelzakl 

20,512, 

wobei die grofiten Abweickungen von ikr nnr 0,2 ®/o betragen^). 

Ausgebend von diesem molekularen Brecbungskoeffizienten 
fiir die Gruppe CHj, dem Grundwerfc, lassen sicb auf dem gleicben 
Wege, der spater beim Kapitel der Atomrefraktionen zu skizzieren 
sein wil’d, fur die einzelnen Elemente und ibre Sonderformen (Karbonyl-,. 
Hydroxyl-, Aetbersauerstoff) wie fUr die Aetbylenbindungen Atomkonstanten 
aufstellen, deren Summe fiir ein beliebiges Molekiil innerbalb der Pebler- 
grenzen mit dem Produkt ans Molekulargewicbt und beobacbtetem 
Brecbungsexponenten Up iibereinstimmen wird; so wurde z. B. fiir Metbyl- 
nonylketon Ci^iHggO" die Zabl 242,9 gefunden, wabrend sicb aus den 
Atomkonstanten 243,2 berecbnet. 

Dem Wasserstoff, ebenso wie den Aetbylenbindungen entsprecben 
bierbei negative Werte, und damit iibereinstimmend kommen dem ein- 
facb gebundenen Hydroxylsauerstoff groBere Konstanten als dem 
an Koblenstoff doppelt gebundenen Xarbonylsauerstoff zu. 

Diese additive Metbode, ebenso ibre Beeinflussung durcb strukturelle 
Einfltisse bedarf naturgemafi nocb sebr ausgedebnter Behandlung, bis es- 
mdglicb sein wird, sie auf komplizierter gebaute Korper auszudebnen* 
Spateren Ausfiibrungen soil nur nocb vorausgenommen werden, dafi aucb 
die Atomrefraktionen an solcb einfacbst gebauten alipbatiscben 
Kdrpern abgeleitet wurden, um erst spaterbin auf komplizierter e Ver- 
bindungen angewandt zu werden. 

Die grCfite Genauigkeit fiir das Refraktionsinkrement der Gruppe CHg betrug 
beiBrubl 37o> bei Bisenlolir 0,7 7° 5 vgl. darUber Z. phys. Cb. 76, 600 [1910]. 


Molekularrefraktion und Molekular- 
dispersion. 


1. Befraktionskonstante. 

Als allgemeinen Zusammenliang zwischen Qrb&e und Beschaffenlieit 
des Molekiils und dem Lichtbrecliungsvermogen des Eorpers war schon 
lange die Molekularrefraktion eingefiihrt, der sick etwas spater 
die Methode der Molekulardispersion zur Seite stellte. 

Diese Beziehungen zwischen Molekul und seinen optiscken Eigen- 
schaften fiikren als weitere Konstante neben dem Brechungsexponenten 
das auf dieselbe Temperatur bezogene spezifische Grewicht in die 
„Refraktionskonstante“ ein, um einen von den auBeren Bedin- 
gungen unabbangigen Ausdruck zu erbalten^). 

Die Versucbe, einen Ausdruck fiir das BrecbungsvermBgen einea 
KSrpers zu finden, geben bis auf Newton, also iiber 200 Jabre, zuriick. 
Dieser engliscbe Forscber war es, der ausgebend von seiner Tbeorie 
uber die Licbtemission fiir eine Beziebung zwiscben Licbtbrecbungsver- 
mogen eines Kdrpers und seinen Eigenscbaften den ersten Ausdruck in 
n® — 1 

der Formulierung ^ aufstellte. n^ — 1 war fur ibn der Ausdruck 

der brechenden Kraft; diese Fonnel, geteilt durcb die Dicbte bei der- 
selben Temperatur, bezeicbnete er als „absolute refractive power". 
Irgendwelcbe weitergebende Spekulationen oder Anwendungen verband 
Newton nicbt mit dieser Aufstellung ^). 

Voile bundert Jabre sp'ater kam Laplace in seiner „M^canique 
celeste"®) auf die Newtonscbe Pormel zuriick und stellte die Bebauptung 
auf, dafi dieser Ausdruck fiir ein und denselben Korper von aufieren Be- 
dingungen, wie Temperatur und Druck, unabbangig sein miisse. Zu 
diesem Satze batten ibn unter anderem die ersten praktiscb angestellten 

Ueber die Bestimmung des spezifischen Gewichtes und die zum Zwecke refrak- 
tometrischer Bestimmungen verwandten Pyknometer vgl. z. B. Refraktometr. Hilfs- 
buck S. 62. 

Bine interessante AeuBerung kniipfte Newton an die Tatsache, daB 
BrechungsvermBgen und absolute brecbende Kraft des Diamants sick als aufiergewSkn- 
lick kock ergaben: der Diaiuant miisse brennbar sein. Eine Tkese, welche erst 
bundert Jakre spater Lavoisiers Yersuck bestatigte. 

®) Mecan. celeste 4, 232. 
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Refraktionskonstante. 


Versuclie veranlafit, welcte Biot und Arago in der Untersuchung you 
■Q-asen durchgeftilart h.atieii; ihr weitreicRendes Ergebnis hatte gelautet®): 

1. Das um eins verminderte Quadrat des Brecbungskoeffizienten 
andert sich proportional der Dicbte, oder „die brecbende Kraft* der 
Oase ist konstant, 

2. Die brecbende Kraft von Gemengen ist die Summe der ent- 
aprechenden Werte der Bestandteile, 

3. Ptir cbemische Verbindungen gilt der zweite Satz nicht all- 
geniein; wabrend er fiir einige zutrifft, finden bei anderen erbeblicbe 
Abweicbungen statt. 

Die Versuche warden von Arago und Petit^) fortgesetzt, und die 
Giiltigkeit des Ausdrucks fiir Gase bestatigt; sie fanden jedoch, dafi aucL. 

n* — 1 

andere Ausdriicke von der allgemeinen Pormel j (x eine ganze, 

nicbt zu groBe Zabl) dieselben Dienste leisten, und zwar desbalb, weil 
die Indizes der Gase nicbt weit von der Einbeit abweicben und folglicb 
n — 1, n® — 1, n® — l usw. nabezu proportional sind. Sie gingen dann 
zur Priifung der Ausdriicke bei groBeren Dicbteanderungen iiber, indem 
sie die Substanzen in fliissigem und gasformigem Znstand untersucbten, 
also an den Ausdruck sozusagen eine dritte Porderung stellten: TJnab- 
bangigkeit von dem Aggregatzustand. Es zeigte sicb, dafi der 
Newtonscbe Ausdruck dieser Porderung nicbt gerecbt wurde, indem die 
Werte fiir die Dampfform bedeutend kleiner ausfielen als fiir den fliis- 
sigen Zustand. 

Dulong^) wandte den Newtonscben Ausdruck zu naberen Unter- 
sucbimgen von Gasgemiscben an; wabrend er fiir das Gemenge 
zweier Gase das Resultat von Biot und Arago, Gultigkeit des Aus- 
druckes, bestatigen konnte, traf dies nicbt fiir Gase zu, welcbe sicb 
cbemiscb verbinden. 

Spracben derart die Versucbe sicb gegen eine ausgedebntere An- 
wendbarkeit dieses ersten Eefraktionsausdruckes aus, so wurde ibm aucb 
um die Mitte des 19. Jabrbunderts die Grundlage, auf der er aufgebaut 
war, entzogen: die Emissionstheorie des Licbtes unterlag der Dndulations- 
tbeorie. Einen neuen Refraktionsausdruck, aus der letzteren beraus 
begriindet, konnte man freilicb zunachst nicbt zutage fordern, so daB 
nocb betracbtlicbe Zeit der Newtonscbe Ausdruck der einzige blieb; 
ibn benutzten demgemafi die Arbeiten von Becquerel und Cabours^), 

1) Glib, Ann. 26, 345 und 26, 36 [1807]. 

Oatwald, Allg. Chemie, 2, Aufl., S. 408, 

Ann. cMm. phys. 1, 1 [1816]. 

Ann. cbim. phys. 31, 154 [1856]. 

Compt. rend* 11, 867 [1840]. 



Eefraktionskonstante. 
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welclie fiir gleicli zusammengesetzte K5rper nahezu gleiche Refraktions- 
werte fanden, ferner D eville ^), der sich besonders mit der Untersuchung 
von Miscbnngen bescbaftigte. Neue Versucbe scbrankten dann die Braucb- 
barkeit des Ansdruckes nocb mehr ein, indem Gladstone und Dale^) 
zeigten, dafi er aucb kleineren Dicbteanderungen bei Pliissigkeiten 
keineswegs geniigt, wofiir als Beispiel ihre Daten fiir Alkobol angefuhrt 
seien: 


Aethylalkohol. 



0° 

20 « 

40“ 

60“ 

n»A-l 

d 

0,7754 

0,7716 

0,7675 

0,7628 


Die Anregung zu einem neuen Ansdrnck gab Beer®), der auf den 
konstanten Wert aufmerksam macbte, den Gase fiir den urn die Einbeit 
verminderten und durch das spezifiscbe Gewicbt geteilten Brecbungsindex 
liefern. Gladstone und Dale^) kamen in Zusammenhang mit der Tat- 
sacbe, dafi der Brecbungsexponent schneller steigt und fallt als die Dichte, 

^ 2 

zum gleicben Ergebnis: daB der Ausdruck — - — eine Konstante sein 


miisse ®). Sie erprobten ihn an einem Material von ungefahr 90 organi- 
schen Fliissigkeiten und gelangten zu dem Resultat, daB der neue Ausdruck, 
den sie ^specific refractive energy** nannten, tatsacHicb nahezu 
konstant sei, walirend die nacb der Newtonscben Eormel berecbneten 
Werte keinen Ansprucb auf Konstanz erheben konnen: 


Schwefelkoklenstoff. 



r»A-l 

ha’-I 


d 

d 

11" 

0,5694 

1,4782 

22,6" 

0,5680 

1,4714 

36,5“ 

0,5669 

1,4599 


Das Beispiel des Scbwefelkohlenstoffs zeigt, daB aucb der neue Aus- 
druck, der kurz zur Unterscbeidung von sp'ateren die n-Formel genannt 


Compt. rend, 11, 865 [1840]; Ann. ckim. phys. (3) 6, 129 [1842]; Pogg. Ann. 
57, 267 [1842], 

*) Phil. Trans. 163, 321 [1863], 

Beer, Einleitung in die hohere Optik S. 53 [1853]. 

*) Phil. Trans. 153, 820 [1863]. 

®) Gladstone u. Dale erwahnen die Beersche Hypothese nicbt. 

Bisenlohr, Spelttroohemie orgauisoher VetMndungeii. 2 
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n-Formel. 


wird, niclit vollig koustante, sondern mit steigender Temperatur fallende 
Werte fiir die „spe2ifisclie Eefraktion“ liefert. 

G-ladstone und Dale "wiesen ferner auf die Brauclibarkeit des 
Ausdrucks fiir Misckungen kin, eine Frage, die auck im Zusammen- 
kang Doit den anderen Ausdriicken nock zu erSrtern sein wird. Fiir 
die reckt gute Konstanz des Refraktionsausdrucks sprachen auck be- 
sonders die ausgedeknten Landoltscken IJntersuckungen Seine 
sckwacke Seite ist dagegen seine auf reiner Empirie berukende Auf- 
stellung, die auck nickt durck eine leickt verstandlicke pkysikaliscke 
Deutung, wie sie Le Blanc und Rokland®) gaben, aufgekoben wird. 
Die n-Formel fand infolge ikrer Konstanz scknell allseitige Anwendung, 
bis ikr ein dritter, auf tkeoretiscker Grrundlage begriindeter Ausdruck er- 
folgreick Konkurrenz zu macken begann, um sie endlick vollig zu ver- 

n® — 1 1 

drangen. Es ist dies die sogenannte n^-Formel, der Ausdruck "g , 

auf dessen Ableitung infolge seiner Wicktigkeit und wie es sckeint 
dauernden Ueberlegenkeit uber andere Formeln etwas naker einzugeken 
ist. Der neue Ausdruck ist unabkangig von zwei versckiedenen Seiten, 
von L. Lorenz^) und H. A. Lorentz^) aufgestellt worden. 

In einer ^XJeber die Beziekung zwiscken der Fortpflanzungsgesckwin- 
digkeit des Licktes und der Korperdickte* betitelten Arbeit gelangt 
Lorentz auf Grund der Maxwellscken elektromagnetiscken Lickt- . 
tkeorie und ausgekend von der Maxwellsckcn Gleickung k = n^ 
(k = Dielektrizitatskonstante) unter gewissen Annakmen zum Refraktions- 
n^ — 1 1 , 

ausdruck — indem n den dispersionsfreien Brechungsexponent 
(nAoo) bezeicknet. 

Die Hauptannakme ist die, daB der Aetker zwiscken den einzelnen 
Molekiilen, etwa ansgenommen eine diinne TJmkiillungssckickt dieser 


Pogg. Ann. 123, 595 [1864]. 

*) jBetraclitet man den Brechungsexponenten als die Zeit, in der ein Licht- 
straM eine bestimmte Schichii eines Stoffes durchsetzi;, wenn man zur Zeiteinheit den 
Zeitabschnitt nimmt, den er zum Durcbeilen der gleicben Streclre im luftleeren 
Raum bzw. in der Luft nStig hat, so gibt uns n — 1 den Zeitverlust an. Multi- 
plizieren wir fiir verschiedene KSrper diese Ausdriicke mit den Aequivalentvolumina 
A 

-g-, so geben uns die erhaltenen Werte, die Aequivalentrefraktionen, einen Vergleioh 

fiir die Zeitverluste, die ein Lichtstrahl erleidet, wenn er eine gleiche Anzabl Aequi- 
valente der verscbiedenen Stoffe durchsetzt**. Z. phys. Chem. 19, 261 [1896]. 

Wied. Ann. 11, 70 [1880], bereits frUber verSffentlicbt in Yidensk. Selsk. 
Skrifter (5) 8, 205 [1869] und 10, 485 [1875], vgl. aucb Wied. Ann. 20, 1 [1883]. 

Wied, Ann. 9, 641 [1880] und Yerbandelingen d. Akad. v. Wet. te Amster- 
dam, Deel -18, 1879. 
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Lei8tungsfd>liigkeit der beiden Ausdriicke. 


fUr Temperaturanderungen, vor allem solche verbunden mit TJebergang 
des fliissigen Aggregatzustandes in den gasformigen, entsprecbend den an- 
gefuhrten Zahlen als entschieden leistnngsfahiger, z. B.^): 



n — 1 
d 

Fliisaigkeit 

Dampf 

n2-l 1 
n® + 2 * d 
Fltissigkeit 

Bampf 

Temperatur 

der 

Fliissigkeit 

Schwefelkohlenstoff . 

0,4347 

0,4977 

0,2898 

0,2805 

10“ 

Chloroform .... 

0,2694 

0,3000 

0,1796 

0,1790 

10“ 

Aetbylalkohol . . . 

0,4238 

0,4583 

0,2825 

0,2804 

10“ 

Methyljodid . . . . 

0,3839 

0,4154 

0,2559 

0,2567 

12,6® 

Benzol 

0,4880 

0,5692 

0,3263 

i 

0,8347 

21,3“ 


Dagegen soli jedocb. das Verbaltnis fUr den Wecbsel der festen und 
fliissigen Form nacL. Damiens®") allerdings sehr bescbrankten Versucben 
umgekehrt liegen; nnd ebenso iibertrifft iiberrascbenderweise der empiri- 
scbe Ansdruck den tbeoretiscb abgeleiteten bei Veranderungen des Drucks, 
wie dies durcb die Versucbe von Jamin®), Mascart^), Quincke®) 
und Zebnder®) sichergestellt ist. Deber das Verbaltnis der Leistungs- 
fabigkeit beider Ausdriicke an Gemischen (Ldsungen) wnd bei deren 
speziellen Bebandlung zu reden sein. 

Da demnach der neue Ausdruck keine voUige Konstanz gegeniiber 
auBeren Bedingungen zeigt, versucbte man ihn auf verschiedene Weise 
in eine nocb leistungsfahigere Form zu kleiden; zu erwabnen ware aber 
sogleicb, dafi keine derartige Bestrebung gegeniiber dem Lorentz- 
Lorenzscben Ausdruck eine grofiere Bedeutung gewonnen bat. 

Eykmans Refraktionsformel. Von der Tatsacbe ausgebend, 
dafi die n-Formel mit steigender Temperatur abnebmende, der n®- Aus- 
druck steigende Werte ergibt, sucbte Eykman nacb einem mittleren 
Wert, der aucb fiir groBe Temperaturanderung Konstanz verbiirgte. Der 

n — 1 . n . n® — 1 1 


Ausdruck 


lafit sicb umformen in 


der sicb vom 


d J.bUMV klAV/JUl. JkU I «« * 4 

n-f- 1 d ’ 

Lorentz-Lorenzscben Ausdruck nur durcb den Nenner unterscbeidet ; 
der gesucbte Wert muB demnacb zwiscben n® + 2 und n — 1 liegen. 
Dadurcb, dafi Eykman den Refraktionsausdruck in Proportion zur 


Vgl. z. B. B r iihl, Z. pbysik Ohem. 7, 1 [1891]. Nacb Rimb ach a. a. 0. sollen 
gewShnlicb beim Temperaturintervall 20 — 100 ® die Abweicbungen fur die n®'Formel in 
die dritte, fUr die n-Formel in die zweite Dezimalstelle gelangen. 

Journ. de physique 10, 394, 431 [1881]. 

») Ann. chim. phys. (3) 52, 163 [1858]. 

'Oompt. rend. 78, 801 [1874]. 
s) Wied. Ann. 19, 401 [1883]. 

®) Wied. Ann. 34, 91 [1888]. 
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Dichteanderung setzt und die so gewonnenen Resultate durch eine gra- 
phisclae Interpolation verwertet^), findet er diesen Nenner zu n + 0,4. 

1 1 

TatsacUicli verbiirgt diese Formel ^ q ^ auch. fiir selir groBe 

Temperaturintervalle eine weitgebende Konstanz, die beiden anderen 
Ausdriicke darin weit iibertrefifend: 


Eexan 

(H«) 

14® 

45° 

Differenz fur +31° 

n-1 

d 

0,5826 

0,5786 

-0,0040 

n“-l 1 
n2 + 2 ■ d 

0,3538 

0,3546 

+ 0,0008 

n=-l 1 

n + 0,4 * d 

0,7756 

0,7758 

+ 0,0002 


Metbjlhexylketon 

{H«) 

20,8" 

138,4® 

DifiFerenz fiir +117,6° 

n-1 

d 

0,5069 

0,5021 

-0,0048 

n®-l 1 
n® + 2 ' d 

0,3053 

0,3078 

+ 0,0025 

n®-l 1 

n + 0,4 ‘d 

0,6732 

0,6734 

+ 0,0002 


Wenn trotzdem dieser Ausdruck iiber die Eykmanscben Arbeiten 
hinaus keine Anwendung fand, ebenso wie dies fur einige weitere Formu- 


lierungen: 


Ausdriicke 


^ + 2 


-j(Zecchinis), ^ 


n + 2 


■ (Jobst^) und 


d 

n- 1 

n^ + x * <I 


(Edwards^), f erner die 


(Eetteler®) usw. zu- 


trifft, so liegt dies daran, dafi man womoglicb stets den tbeoretisch be- 
griindeten Ausdruck einem empiriscb ermittelten vorziebt®). 

Auf Q-rund pbysikabscber Erwagungen formt Ketteler*^) den New- 


Rec. trav. chim. 14, 185 [1895]. 

Gazz. chim. Ital. 26, II, 269 [1895]. 

Amer. chem. Jouru. 16, 625; 17, 473 [1894]. 

*) Wied. Ann. 20, 47 [1883]. 

Wied. Ann. 30, 288 [1887]. 

®) Nach Eykmans allerdings alleinstehenden Ansichten (Chem, Weekblad 3, 
654 [1906]) ware nicht nur seine eigene, sondern auch die Gladstone-Balesche 
Refraktionsformel dem n®-Ausdruck durchaus iiberlegen. 

’) Wied. Ann. 33, 356 [1888]; 35, 662 [1888]. 
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Refraktionskonstante. 


tonschen Ausdruck zu einem zweigliedrigen (n^ — 1) (v — p) = M 
urn, der dem Zwischenather der Molekiile dadurch gereckt warden 
soil, dafi V das tatsacUiclie Volumen (Molekiile + Aetker), p das Volnmen 
kei unendlickem grofiem Drucke (Molekiile okne Aetker) bedeutet. Der 
Eettelerscke Ausdruck ist insoweit umfassend, als er fiir gewisse Spezial- 
fafle in die anderen Ausdrticke iibergekt, z. B. fiir den Gaszustand (p gegen 
V versckwindend) in die Newtonscke Pormulierung (n®-- 1/v)^), wo- 
gegen er fiir den Fall, dafi p = M ist, mit der Lorentz-Lorenz- 
scken Pormel identisck wird. Fiir ein bestimmtes Temp eraturinter vail 
siekt sick Ketteler jedock genfitigt, der Pormel nock Zusatzglieder an- 
zureiken, wodurck die Verkaltnisse aufierst kompliziert werden^). 

Wakrend samtlicke bisker erwaknten Arbeiten alteren Datums sind, 
nimmt eine ganz neue Arbeit von Wiener^) „Zur Tkeorie der 
Refraktionskonstanten" diese Prage wieder auf und priift auf 
elektrostatisckem Wege die Grundlagen des Lor entz-Lorenzschen 
Ausdrucks; das Verfahren gestattet das Quadrat eines Breckungsexpo- 
nenten fiir irgendeine beliebige Parbe als Dielektrizitatskonstante einzu- 
setzen, ist also nickt auf den dispersionsfreien Index angewiesen. 

Nack Wiener ist die Lorentz-Lorenzscke Pormel fiir kugelffirmige 
isotrope Molekiile giiltig. Nun ist jedock auck eine jede komogene Sub- 
stanz tatsacklick ein Gemisck von Masse und Aetker, und je nackdem die 
Masse in Aetker oder der Aetker in die Masse eingebettet ist, ist eine andere 
Pormel giiltig, Der Lor entz-Lorenzscke Ausdruck trafe etwa fiir den letz- 
teren PaU (Aetker in Masse) zu, den der fliissigen und festen Korper; da- 
gegen waren vielleickt die Gase als der zweiten M5glickkeit (Masse in 
Aetker) entspreckend anzuseken, und damit lassen sick fiir den Deber- 
gang des fliissigen (festen) Aggregatzustandes in den gasforniigen Ano- 

In den in dieser Bekandlung erwS,knten alteren Formeln wurde vielfaoh das 
Yolumen eingesetzt, -wakrend bisker der Einkeitlickkeit kalber stets die Ausdriicke 
mit dem spezifiscken Ge-wickt formuliert warden, 

®) Ueber Einzelheiten vgl. Rimbach, 1. c, S. 586, wo auck ein aknlicker zwei- 
gliedriger Ausdruck von Hibbert [Phil Mag. (5) 40, 321 [1895] (n — 1) (v — p) 
= const., eine Erweiterung der Gladst on e-Dale scken Formel, besprocken ist und 
woker die folgende Takelle entnommen ist, welcke die Leistungsfahigkeit dieser mekr- 
gliedrigen Ausdrucke kervorkeben soli: 

Sokwefelkokienstoff. 


t® 

(n-1) (v-p) 

-20“ 

0,46879 

+ 0“ 

0,46874 

+ 20“ 

0,46878 

+40“ 

0,46871 


*) Ber, d. s’acks. Ges. d. Wissensch., mathem.-pbysik. El. 02, 256 [1910], 


Spezifische Refraktion. 


23 


malieu erwarten, eine Erscheinung, die in der Tat zutrifft (vgl. S. 20). Vor 
allem aber verlangen Molekiile, die von der Kugelform abweicben, andere 
Ausdriicke, z. B. ganz entscbieden die zylinderformigen Molekeln. Aus den 
Berecbnungen vermag Wiener eine gewisse QroBe zu ermitteln, di6 
zwei betragen mufi, wenn es sicb um kugelformige, in Aetber ein- 
gelagerte Molekiile bandelt, und eine Versnchsreibe an Dielektrizitatskon" 
stanten von Miscbnngen bestatigte diese Zabl. (Die Zabl Zwei der Griei- 
cbungen korrespondiert mit der Lorentz-Lor enzscben Formel.) Je 
mebr die Grestalt von der Kugelform abweicbt, desto mebr wachst diese 
Zabl liber zwei binaus, wie sicb dieses besonders fiir die in Betracbt 
gezogene Saulenform der Molekiile bestatigt. Es lassen sicb derart 
Scbliisse auf die Gestalt der Molekiile der Substanzen zieben; und in 
der Tat scbeinen mancbe Molekiilformen betracbtlicb von der Kugel- 
form abzuweicben, z. B. spricbt dies Wiener fiir das Molekiil des 
Benzols aus. 

Auf die Wienerscben Darlegungen wird beim Kapitel ^Losungen* 
nocbmals zuriickzukommen sein. Sie steUen uns den beute berrscbenden Re- 


fr aktionsausdru ck 


n^ — 11 

^ 2^2 ‘ "d" Naberungsausdruck dar, dessen 


strenge Giiltigkeit sie unter IJmstanden bescbranken. 


S, Spezifische Refraktion und Molekularrefraktion. 

Die ersten Bestrebungen, eine giiltige Refraktionskonstante zu finden, 
entsprang tbeoretiscben Griinden, ebenso wie die Summe von bisber 
genannten Arbeiten nur von dem Gedanken ausging, dieser Konstanlen 
durcb Versucbe eine praktiscbe Grundlage zu scbaffen. 

Diese „spezifiscbe Refraktion®, wie sie uns die Konstanten 
liefern, ist an und fiir sicb ebenso wenig imstande, Aufscbliisse iiber Ver- 
bindungen von verschiedener GroBe des Molekiils im Verbaltnis zu- 
einander zu geben, wie etwa der Brecbungsexponent bezogen auf einen 
bestimmten Strabl und eine bestimmte Temperatur. 

Der erste Versucb, diese Refraktionskonstante aucb zum Vergleicb 
von Korpern mit verscbiedenem Molekulargewicbt untereinander zu be- 
nutzen, gebt auf Bertbelot^) zuriick, der eine solcbe Konstante unter 
Einsetzung des Molekulargewicbts beniitzte. Das Produkt aus diesem 
und der Newtonscben Form el fiir die spezifiscbe Refraktion 



nannte er „pouvoir refringent specifique®. (Er nannte also den 
Ausdruck, den wir beute mit Molekularrefraktion bezeicbnen, spe- 

Ann. cbim, pbys, (3) 48, 342 [1856]. 
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Molekularrefraktion. 


zifische Refraktion, unter welcker man nun den nickt mit deni Molekular- 
gewickt multiplizierten Refraktionsausdruck versteht.) Bertkelot war 
also der erste, der sick die Molekularrefraktiou als Hilfsmittel zur 
Charakterisierung eines Korpers dienstbar zu macken suckte. (Weiteres 
iiber Berfckelots Anwendung der neuen Grrfifie beim Kapitel der Atom- 
konstanten, vgl. S. 32.) 

Nack ikm griff Sckrauf zur Verwendung der Molekularrefrak- 

( ^2 \ 

j bezeicknet er mit Refraktion s- 


aquivalent ®). 

Fast gleickzeitig entstanden die ersten umfassenden Arbeiten Lan- 
dolts iiber die Molekularrefraktiou unter Benutzung des mit dem Mole- 

^ 

kulargewickt yervielfackten Grladstone-Dalescken Ausdrucks — -z — . M. 


In diesen Landoltscken Arbeiten kaben wir den Ausgangspunkt fur unsere 
keutige Lekre der Molekularrefraktiou zu seken, welcke auf dem von ikm 
gefukrten Nackweis der weitgekenden Additivitat dieser Konstante fufit. 

Ikrer absoluten Hoke nack fallen die Zaklen fiir die spezifiscke wie 
fiir die molekulare Refraktion eines Korpers ganz versckieden aus, je 
nackdem man einen der genannten Refraktionsausdriicke zugrunde legt. 
In der neueren Literatur findet man neben dem allgemein gebraucklicken 
Lor entz "Lorenz seken Ausdruck nock einige Angaben nack der Grlad- 
ston e-Dale seken Formel, sowie in Eykmanseken Arbeiten Bereck- 


n^— 1 M 

nungen nack dessen Formel ' ^ q ^ Eykmanscke Formel 

liefert nack der Formulierung die kocksten Zaklenwerte, die Lorentz- 
Lorenzscke die niedrigsten. 

Es berecknet sick z. B. fiir einen Korper vom Breckungsexponenten 
n = 1,5, der Dickte 1,0 und dem Molekulargewickt 100: 



n2 - 1 M 


n=-l M 


n + 0,4 ■ d 

d ■ ^ 

* d 

Spezifische Refraktion . 

0,6485 

0,5000 

0,2942 

Molekularrefraktion . . 

64,85 

50,00 

29,42 


Die Molekularrefraktiou wird keute allgemein mit M, mitunter auch 
mit MR bezeicknet, zu welckem Zeicken nur nock der betreffende Strakl 
kinzuzusetzen ist, also z. B. Ma oder MRa. 

Nack Landolts Vorseklag einigte man sick dakin, mit dem Buck- 
staben M (grofi M in lateiniscker Schrift) den fiir die Molekularrefrak- 

1) Pogg. Ann. 119, 461 [1863]. 

Ueber die Bedeutung der GrSBe A vgl. S. 27. 
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tion nacli der Gladstone- Dal esclien Formel, mit dem Buchstaben SDl 
(groB 3)t in deutscher Scbrift) den nach. der Loreutz-Lorenzscben 
Formel ermittelten Wert zu bezeichnen. Da fiir neuere Literaturangaben 
nunmehr fast stets nur eine einzige Formel in Betracht kommt, ist diese 
friilier -wichtige Unterscheidung so ziemlich in Vergessenheit geraten. 
Wo lieute die Molekularrefraktion trotzdem nacb verscbiedenen Aus- 
driicken berecknet angegeben wird, pflegt der Autor die zugrunde ge- 
legten Formeln seinen Refraktionswerten beizufiigen. 

Genauigkeit der ermittelten Molekularrefraktion. 

Die Messungen der beidennotigenKonstanten, der Brecbungsindizes 
einerseits und anderseits die Angabe fiir die Dicbte kSnnen bei ge- 
nauem Arbeiten den Index bei der Ablesung auf 1 — 2 Minuten genau^ 
fiir gelblicb gefarbte Substanzen etwa auf 5 Minuten genau ermittelnj 
das entspracbe ungefabr einer TJnsicberbeit von einer Einbeit in der 
4. Dezimale fiir die Molekularrefraktion. Fiir die Dichtebestimmung waren 
bei Wiederbolung der Messung als grciBte Feblergrenze etwa 5 Einbeiten 
in der 4. Dezimale anzuseben, Unter Zugrundelegen dieser Werte ist fiir 
ein Molekulargewicbt von 100 als groBte Abweicbung der Betrag von 
+ 0,2 Einbeiten anzuseben^), welcber Wert innerbalb gewisser Grenzen 
auf Grund der Hobe des Molekulargewicbts variabel wird. 

Eine altere Angabe iiber die Feblergrenzen stammt von Landolt^)» 

der seinen Berecbnungen die ^ ^ -Formel zugrunde legt; sie betragt 
nacb ibm fiir ein 

Molekulargewicbt 100 200 300 usw. 

+ 0,2 + 0,4 + 0,6 Einbeiten. 

BriibP) setzte nacb seinen sebr zabbeicben Beobacbtungen als 
Feblergrenze fiir die Molekularrefraktion bei Verwendung eines mittel- 
groBen Molekulargewicbtes (110 — 120) eine Abweicbung von +0,3 Ein- 
beiten ein (n ^-Formel). 

3. Die Molekularrefraktion angegeben fiir den dispersionsfreien 
Brechungsexponenten. 

Wie bereits anfangs dieser Ausfiibrungen betont wurde, ist der 
Brecbungsexponent fiir einen gewissen Strabl desbalb fiir einen KSrper 
keine genaue Angabe, weil der betreffende Strabl abbangig von dem 

Refrakt. Hilfsbucli S, 85 — 87. 

Landolt, Fogg. Ann. 123, 601 [1864] und Ann, 213, 96 [1882]. Auf die 
n®-Formel berechnet, fallen diese Werte kleiner aus, vgl. S. 24. 

») Briihl, Ber. 25, 1955 [1892]. 
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dem KQrper eigenen ZerstreuungsyerinSgeii ist. Fallen z. B. fiir 
zwei Kdrper die Indizes fiir den StraM D zusammen, so braucM dies 
fiir den Strati Ha durctans nicht der Fall zu sein, ja es laBt sict ohne 
weiteres das Hegenteil erwarten (S. 9). Man ist also genotigt, entweder 
bei der Angabe des Brecbungsezponenten die Dispersion irgendwie 
zu eliminieren, oder man wird sicb auf einen bestimmten Strabl einigen 
miissen, wenn man den Zusammenbang zwiscben der Konstitution und 
dem BrecbungsyermSgen verschiedener Substanzen darzustellen wiinscbt. 

Die Forscher, welche sicb in den sechziger Jabren besonders des 
Gebietes der Molekularrefraktion annabmen, ‘wablten den ersteren Weg, 
der dadurcb verwirklicbt werden konnte, dafi man auf den disper- 
sionsfreien Brecbungsezponenten, das ist der Index eines Strables von 
unendlicb groBer Wellenlange, Bezug nabm. Dieser Grenzwert ist 
frei von jedem Einflusse der Dispersion und mufite biernacb fiir eine 
jede Substanz ohne weiteres vergleicbbar sein. 

Auf optiscbem Wege laBt sicb der dispersionsfreie Brechungs- 
exponent experimentell nicbt ermitteln^); so war man darauf ange- 
wiesen, zu ihm auf recbneriscbem Wege zu gelangen und zwar durcb 
Anwendung eines extrapolierenden Verfahrens, fiir das moglicbst 
viele Bestimmungen im sichtbaren Teile des Spektrums und unter mog- 
lichster Ausdebnung iiber dieses die Grundlagen bildeten; gewSbnlicb 
wurden als solcbe Grundlage die Indizes fiir die Strablen Ka, Li, Ha, 
Na, Tl, H)9 und Hy beatimmt, wenn man nicbt vorzog, von gewissen 
entsprecbenden Linien des Sonnenspektrums auszugeben (S. 2). 

Zur Berecbnung dienten die Dispersionsf ormeln, welcbe die 
Brecbungsezponenten fiir die verscbiedenen Licbtarten in Abbangigkeit 
der zugebdrigen Wellenlangen darzustellen batten. Von solcben Formeln 
wurde eine gauze Anzabl aufgesteUt, teils auf empiriscber Grundlage 
berubend, teils ausgehend von tbeoretiscben Anscbauungen. Die ersteren 
baben keinerlei Wicbtigkeit erlangt, zumal sie verbaltnismafiig bald die 
Grenzen ihrer Leistungsfabigkeit eben auf Grand der empirischen Ab- 
leitung erreichten. 

Dagegen sind einige der theoretiscb abgeleiteten Formeln — wenig- 
stens die wicbtigsten — zu erwabnen, in Anbetracht dessen, daB sie lange 
Zeit auf dem Gebiete der Molekularrefraktion eine groBe Rolle gespielt 
baben. Ueber ibre Ableitung und Bedeutung ist auf die Originalliteratur 
zu verweisen. 

Der erste, baufigst verwandte Ausdruck ist der von Oaucby^); seine 
Formulierung lautet: 

Die Bestimmutig der DielektrizitSitskonstante liefert das Quadrat 
des dispersionsfreien Judex. (Dariiber S, 203). 

Oaucliy, M^moire sur la dispersion de la lumifere, Prag 1836. 
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n 


A + ^ + 


0 


Oder angenaliert und abgekurzt: 

n = A 


+ 


JL') 

X2 ’ 


worin n der Brecbungsindex, X die Wellenlange und die iibrigen Zeicben 
Konstanten bedeuten, die einem jeden Korper eigentiimUcb sind. 

Die Berecbnung nacb der abgekiirzten Form gestaltet sicb in fol- 
gender Weise: 

Unter Verwendung zweier gemessener Indizes (n), welcbe man im 
sicbtbaren Teil des Spektrums in moglicbster Entfernung wablt, sowie 
deren Wellenlangen (X) setzt man 


und 


A = 


niXi^ — ngXgg 
Xi^-XjS 


B = (n^ — A) Xi^; 


durch Einsetzen der beideu GrSfien A und B in den obigen Ausdruck 

A j. B 

n = A + ^ 


wird der gesucbte Brecbungsexponent erbalten. 

Eine zweite Dispersionsformel entwickelte Wiillner^) auf Grund 
einer Tbeorie von Helmholtz®) ilber Refraktion und Dispersion in 
der Form: 


n 


2 


= --PX2 + Q 


X^ 

X^-X^2 • 


Der dritte hier zu nennende Ausdruck geht auf Ketteler^) zuriick: 


der in vereinfachter Form lautet: 

M N 

n® = ~KX2 + a2 + i + ^. 


Von diesen war der Cauchysche Ausdruck der einzige, der zur Zeit 
zur Verftigung stand, als man begann, die Molekularrefraktion auf den 
dispersionsfreien Brechungsexponenten zu beziehen. Zudem war er der- 
jenige, der dem Chemiker weitaus die geringsten rechnerischen Schwie- 
rigkeiten entgegensetzte, zumal in seiner abgektirzten Form. So kommt 


Die abgekiirzte Form des Ausdruckes ist nur fur schwacli zerstreuende K6rper 
anwendbar. 

3) Wied. Ann. 17, 582 [82]. 

») Pogg. Ann. 154, 582 [1874]. 

Wied. Ann. 7, 658 [1879]. 
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LeistungsfSiliigkeit der einzelnea Dispersionsausdriicke. 


es, daB er aucli fiir die Folgezeit fiir den praktischen GeTDraiicli fast 
anssciiliefilich in Annalime kam, wobei dieser nacb Caucby ermittelte 
Brecbnngsexponent durcb den Bucbstaben A bezeichnet wurde. 

Leistungsf abigkeit der einzelnen Ansdriicke. 

Was die Helmboltz-Wiillnerscbe Pormel anlangt, so erbielt 
Briibl^) mit ibr bei anomal stark dispergierenden Substanzen bereits 
im TJmfange des sicbtbaren Teils des Spektrums wenig befriedigende 
Resaltate. Dagegen leistet die Eettelerscbe Form el als Interpolations- 
ausdrnck recbt gnte Dienste. So legte z. B. Weegmann^) ibr seine 
Bestimmungen zugrnnde und erbielt gut ubereinstimmende Resultate. 
DaB sie aber aucb nicbt einer Allgemeinanwendung fabig ist, zeigte 
scbon Ketteler®) selbst, was nacb ibm von Rubens'^) bestatigt wurde. 

Der Caucbyscbe Ausdruck unterscbeidet sicb von den beiden 
anderen Formeln dadurcb, daB er von einer bestimmten Annabme aus- 
gebt: es soH der Brecbungsexponent eines jeden Mediums mit wacb- 
sender Webenlange kontinuierlicb einem Minimum zustreben, das erreicbt 
ist, wenn die Wellenlange uncndlicb grofi geworden ist. DaB diese 
Grundannabme unricbtig ist, zeigte Cbristiansen®)in der Entdeckung 
der „anomalen“ Dispersion, unter der das Auftreten von Maxima und 
Minima im Verlaufe der Dispersionskurve verstanden wird (S. 11). 

Damit war der Caucbyschen Formel der Boden entzogen; trotz- . 
dem wurde nocb lange Zeit die Molekularrefraktion auf den nacb ibr er- 
mittelten dispersionsfreien Brecbungsexponenten bezogen, bis einerseits 
Briibl**) nacbwies, daB uiiter Umstanden der Caucbyscbe Ausdruck 
sogar als Interpolationsausdruck fiir das sicbtbare Spektrum, 
also den Teil, aus dem er abgeleitet ist, unbraucbbare Resultate liefert^ 
anderseits Nasinis^ Berecbnungen konstatierten , daB die QroBe des 
nacb Caucby ermittelten Index oo Wellenlange von den zur Interpola- 
tion verwandten Indizes abbangig ist. Die Erkenntnis grifiP Platz, daB 
man nacb keiner der genannten, nocb weniger nacb anderen Formeln 
den dispersionsfreien Brecbungsexponenten mit geniigender Sicberbeit 
ermitteln konne; man stand demnacb von weiteren Versucben, bei den 
Refraktionsangaben den DispersionseinfluB zu eliminieren ab, zumal all- 
mablicb die Ueberzeugung Platz griff, daB in ibm kein ptorendes 

1) Ann. 236, 269 [1886]. 

2) Z. physik. Oliem. 2, 239 [1888]. 

«) Wied. Ann. 30, 299 [1887]. 

Wied. Ann. 58, 267 [1894]; 64, 476 [1895], 

®) Pogg. Ann. 141, 479 [1870]. 

Ann. 236, 240 [1886]. 

Rend. Line. (3) 8, 308 [1884]. 
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? 5 \ Z' 

Moment vorliegt, sondern dafi vielmekr Refral^^io^ 
in enger Beziehung untereinander und ebenso zi 
Korpers stehen. Man erganzte vielmehr womoglich. 



id Dispersion 

Refraktion durcli die der Dispersion, soweit es sich. um spektrocSeSascEe^ 
Angaben handelte ^). 


4. Molekulardispersion. 

War es also, wie im vorbergelienden Abscknitt gezeigt wurde, nicht 
gelungen, die Dispersion aus den Refraktionsausdriicken zu 
•eliminieren, so lag der Gedanke nahe, das Zerstreuungsvermogen neben 
dem Breckungsvermogen zu verwerten. Der erste derartige Versucb 
geht auf Sckrauf^) zuriick, dem zu seiner Ausfubrung allerdings nur 
■ein sebr unzureickendes Material zu Gebote stand, Als Dispersion s- 
maB, das ebenso wie der Refraktionsausdruck unabkangig von auBeren 
Bedingungen zu wahlen war, scklug er die zweite Konstante der Caucky- 

B 

scken Interpolationsformel vor, wobei er voraussetzte, daB diese Kon- 

■stante B mit der Dickie direkt proportional sei. Zu irgendeiner Bedeu- 
tung gelangte der Ausdruck®) nickt, da die fur weckselnde Temperatur 
vorausgesetzte Konstanz sick als eine irrige Annakme erwies. Es be- 
deutete einen erfolgreicken Sckritt vorwarts, daB Gladstone^) als Dis- 
persionsmaB die Differenz der Refraktionen fur die Frau enk of er scken 
Linien H und A einsetzte, womit er ein mSglickst grofies Intervall im 
sicktbaren Teile des Sonnenspektrums waklte. Sein Dispersions- 
ausdruck fiir die spezifiscke Dispersion lautet demnack 
nn — 1 Ua —* 1 _ Uh — Ua 

d d d ’ 

fUr die Molekulardispersion 

d 

Demselben Prinzip folgte Briikl®), als er unter Verwendung des 
Lorentz-Lorenzscken Refraktionsausdruckes die Differenz der Straklen 


Neuerdings tritfc Eykman, unbeachadet aller MiJBatande, welcbe die Inter- 
polation nacb Cauchy bedingt, wieder fiir diesen diaperaionsfreien Index A ein. 
Ygl. Chem. Weekblad 8, 654 [1906], 

») Schrauf, Pogg. Ann. 116, 193 [1862]; 119, 461, 553 [1863]. 

®) In einer sehr viel sptoren Arbeit, Wied. Ann. 27, 300 [1886], diakutierte 
Schrauf ahnliche Ausdriicke, welche eine Verbesaerung bedeuten sollten. 

*) Phil. Trans. 158, 217 [1863]; Brit. Assoc. Rep. 1866, Trans. Sect. 10, 37; 
Phil. Trans. 169, 17 [1869]; Phil. Mag. (5) 11, 59 [1881]; Brit. Assoc. Rep. 1881, Trans. 
Sect. 591; Joum. chem. aoc. 46, 258 [1884]. — Literatur nach Rimbach a. a. 0. 

®) Z. physik. Chem. 7, 140 [1891]. 
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JDispexsionsausdriicke. 


ISy und Ha des Wasserstoffspekfcrums als DispersionsmaB heranzog, aus- 
geliend davon, daB diese teiden Linien einmal demselben Spektrum an- 
geliBren, wie der fUr Refraktionsangaben meist gebraucbfce Strabl Har 
tind daB ferner — wenigstens fiir farblose Substanzen — die Bestim- 
mung der zugeborigan Brecbungsexponenten auf die einfacbste und 
sicberste Weise durcbzufiibren ist. Brtibls Dispersionsausdruck lautet 
also fiir die spezifiscbe Dispersion 

— 1 ng^ — 1 1 

n^^ + 2 ’ d + 2 * d ’ 

fur die Mo lekular dispersion, die ziemlicb einzig in Anwendung ist, 

n;,"-l M na"-l M 
n/ + 2 ' d na^ + 2 ' d • 

Was die Konstanz der drei Ansdriicke, von denen nur der Brliblscbo 
wirldicbe Bedeutung erlangt bat, gegenliber auBeren Bedingungen anbe- 
langt, so priiffce Landolt^) den Scbraufscben Ausdruck nacb und 
zeigte von ibm, daB selbst iiber ein Temperaturgebiet von 10® keine* 
aucb nur angenaberte Konstanz bestebt: 


Propionsaur e. 



B 

d* 

t® 

B 

18 

0,3555 

24 

0,3602 

20 

0,3558 

26 

0,8623 

22 

0,3587 

28 

0,3624 


Dagegen zeigt bei bleibendem Aggregatzustand der Grladstonescbe- 
Ausdruck innerbalb weiter Temperaturgrenzen recbt gute Konstanz, und 
der Brtiblscbe Ausdruck wird aucb bei Aenderung des Aggregatzu- 
standes dieser Porderung ziemlicb gerecbt. Die folgenden, einer Briibl- 
scben®) Arbeit entnommenen Tabellen geben hiervon ein Bild: 



L Gleicher 

Aggr egatzustand. 

"Wasser 

np - ULi 

hd^-I 

1 nLi“ — 1 

t 

d 

nD®+2 

d nii® + 2 

0” 

0,0022 


0,012 

10“ 

23 


12 

200 

22 


18 

90“ 

21 


12 

100“ 

22 


12 



1) Pogg. Ann. 128, 597 [1864]. 

®) Z. pkysik. Chem. 7, 140 [1891]. 
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II. Wechselnder Aggregatzustand. 



np- 


n^D — 1 


Fliissig- 
keit 
bei t° 



d 

Fliissig- 

keit 

Dampf 

ii2dH-2 

Fliisaig- 

keit 

n=Li+2 

Bampf 

Beobaebter 

Aetbylalkobol 

0,0028 

0,0023 

0,0015 

0,0015 

10 « 

Lorenz 

Aetbyl'atber . 

0,0022 

0,0018 

0,0016 

0,0014 

10® 

Lorenz 

Methyljodid . 
Scbwefelkohlen- 

0,0029 

0,0018 

0,0014 

0,0012 

20® 

Frytz u. Haagen 

atofP . . . 

0,0088 

0,0060 

0,0039 

0,0040 

10® 

Prytz 

Benzol . . . 

0,0065 

0,0039 

0,0032 

0,0026 

21,3® 

Lorenz 


Die Vorzuge der n^-Formel gegeniiber dem Grladstonesclien Aus- 
druck pragen sicli nach. diesen Zaklen fiir die Dispersion noch. dent- 
licher wie fiir die Refraktion ans. 


Feklergrenze. PUr Dispersionsangaben (H;^ — Ha) stellte Briibl^) 
als Peklergrenze fiir die Molekulardispersion eines KSrpers mit mittlerem 
Molekulargewickt (110 — 120) 0,03 — 0,04 Einbeiten auf. 

Ein vierter Dispersionsausdruck, der im Unterscbied zn den vorher- 
gehenden ohne das spezifische Gewicht arbeitet und anbangsweise er- 


— no 


wabnt sein soil, wurde von Ketteler ^) in der Form — ~ z- 

’ n^^ — 1 


= Const. 


Oder abgekiirzter 


_ 


= Const, aufgestellt. Nacb Versucben von 


Nasini^) ist die Konstanz des Ausdruckes fiir wecbselnde Temperatur 
eine recbt weitgebende, wie die folgenden Zablen zeigen: 


t 

to 

n^g® — 1 
no®-l 

Dimetbylnapbtbalin . . 

16,4 

1,06055 

27,7 

1,06084 


77,7 

1,05994 

Monobromnapbthalin 

16,5 

1,06812 

28 

1,06812 


77,6 

1,06262 

Anetbol 

14,9 

21,6 

84,4 

1,05640 

1,05689 

1,05571 


77,3 

1,05551 


1) Ber. cbem. Ges. 25, 1955 [1892], 

2) Ketteler, Tbeor. Optik, S. 103 u. 461 [1885]. 
2) Rend. Line. (4) 0, II, 324 [1890]. 
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Zusammenhang zwischeii Refraktion und Zusamraensetzung. 


Eine Anwendung fur spektroclieinisclie Zwecke hat die Molekular- 
dispersiou verhaltnismaBig spat gefunden; erst dann, als sick auf dem 
Gebiete der Molekularrefraktiou eine ganze Reibe von Ergebnissen durch.- 
gesetzt hatte. 


5. Refraktion und Zusammensetzung der K5rper. 

Die ersten Versuche, einen Zusammenhang zwischen Refraktion und 
Zusammensetzung eines Korpers festzustellen, sind Biot und Ar ago^) sowie 
Dulong^) zuzuschreiben; ihnen gelang es jedoch nicht, den gesuchten 
Zusammenhang zwischen den optischen Daten zusammengesetzter Gase und 
denen ihrer Bestandteile aufzufinden. Derariige XJntersuchungen an homo- 
genenFliissigkeiten nahm sehr viel spater B erthelot auf, indem er den Aus- 
n^ — 1 ^ ^ , 

druck • M, sein »pouvoir refringent spdcifique", auf einige 


wenige Glieder homologer Reihen (Alkohole, Sauren und Ester der ali- 
phatischen Reihe) anlafilich eines allgemeinen Studiunis derartiger Reihen 
auf ihre physikalische Eigenschaften hin anwandte. Sein Resultat war von 
weittragender Bedeutung: er fand, dafi in homologen Reihen dem An- 
steigen um eine CHg-Gruppe ein recht konstanter Wert entspricht: 




Differenz fiir CHg 

d 

Aethylalkohol^) — Methylalkohol = 

49,6 31,1 

18,5 

n®— 1 T-- 

d 

Amylalkohol — Methylalkohol = 72,8 = 

103,9 31,1 

4 X 18,2 

n®-l 

d 

Aethylacetat — Aethylformiat = 

18,5 i 

88,0 69,4 


d 

Aethylvalerat — Aethylformiat =70 = 

' 139,4 69,4 

4 X 17,5 

“'-I TVT 
d 

Aethylnonylat — Aethylformiat = 143,7 = 
213,1 69,4 

8 X 18,0 

d 

Taleriansaure — Essigstoe = 52,9 = 
103,2 50,3 

8 X 17,6 


Ann. chim. pkys. 1, 1 [1816], 

®) Ann. chim. phys. 31, IH [1826]. 

») Ann. chim. phya. (3) 48, 342 [1856]. 

Nach Beatimmungen von Cahours u. Becquerel, C. R. 11, 867 [1840]; 
Beville, C. E. 11, 865 [1840]; Ann. chim. phys. (3) 5, 129 [1842]; Jahresber. 1864, 526. 
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Die Bertkelotsclieii Zahlen geben als Mittelwert fur den Zuwachs 
des Molekiils urn eine CHg-Gruppe mit recht guter Konstanz die ZaM 
18,0 (weiBes Licbt) an. Dieses Ergebnis bedeutet den ersten Nacbweis des 
additiven Charakters der Molekularrefraktion, an welcben dann- Schrauf, 
Gladstone und Dale, sowie Landolt anknilpften. 

In seinen ansgedebnten Untersuchungen iiber das Brecbungsvermogen 
von bomogenen Korpern und Gemiscben gebraucbt Scbrauf^) die Mole- 
kularrefraktion fiir den nacb Caucby ermittelten dispersionsfreien Index 
A® — 1 

(A) im Ausdruck . M, das er als „Refraktionsaquivalent“ 

bezeicbnet, Aucb er betont den additiven Charakter von bomologen 
Eeihen und bezeicbnet das Brecbungsvermogen isomerer und poly- 
merer Korper als identiscb; das Brecbungsvermogen leitet sicb nacb 
ibm nur von der „syntbetiscben“, nicbt aber von der „cbemiscb- 
tbeoretiscben** Formel ab. Bei den isomeren KOrpern CgHeOg findet 
er z. B. die folgenden Werte fiir die spezifiscbe Refraktion^): 

A2-1 

d 

Propionsaure 0,001160 

Essigsaures Methyl. . . . 0,001154 
Ameisensaures Aethyl. . . 0,001157 


Ferner prtlfte Scbrauf die Guitigkeit seines Ausdruckes fur ver- 
schiedene Temperaturen und fand ibn in dieser Beziehung seiner Ansicbt 
nacb geniigend bestatigt. Aucb insoweit ist er fur spatere Arbeiten der 
direkte Vorlaufer, als er dazu iibergebt, Atomkonstanten fiir eine 
groBe Reibe von Elementen zu ermitteln, deren Summation zum Brecbungs- 
vermogen des Molekiils fiibren sollte®). 

Ausgedebnte Untersucbungen an einem groBen Material, das sicb 
zum groBen Teil aus aromatiscben KOrpern (Koblenwasserstoffe, Amine 
und Nitrokorper) zusammensetzte, flibrten Gladstone und Dale^) auf 


Grund ibres Ausdruckes 



. M (A == Sonnenlinie) durcb. Sie unter* 


sucbten unter anderem die optiscben Unterscbiede, welcbe die Substitu- 
tion von Wasserstoff durcb Alkyle, Halogene usw. bewirkt; wabrend 
ibnen Isomere der Fettreibe iibereinstimmende Refraktionsdaten 


1) Pogg. Ann, 116, 198 [1862] u. 119, 461 n. 558 [1863]. 

®) Die Dichte ist bei diesen Berechnungen auf die Luft bezogen. 

Die Atomkonstanten sind an den freien Elementen im gasfSrmigen oder 
festen Zustand ermittelt, und zwar aucb gleichzeitig fiir den von Scbrauf ge- 

B 

braucbten Lispersionsausdruok (S. 29). 

Phil. Trans. 158, 317 [1863]. 

Eisenlohr, Spektroohemie organischer Verbindungen. 3 
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Refraktion und Zusammenaetzung der KSrper. 


ergaben, war dies fur aromatisclie Isomere nicbt der Fall. Im all- 
gemeinen bestatigten sie die fruberen Wabrnebmungen, dafi sicb das 
RefraktionsTermogen eines Molekiils additiv aus den in ibm entbaltenen 
Fleirienten zusammensetzt; jedocb erleidet das von der Temperatur un- 
abbangige Refraktionsvermogen der Verbindung eine Beeinflussung je 
nacb der Art des Molekiilbaus. 

Das Studium des RefraktionsvermQgens der Korper in Zusammen- 
bang mit ibrer Zusaminensetzung erfubr erst durcb die Landoltscben 
TJntersucbungen eine weitgebende Aufklarung. L an do It legte gegen- 
iiber Gladstone und Dale das groBte Gewicbt auf die Reinbeit 
seiner Verbindnngen und wablte sein Material fast ausscblieBlicb aus der 
alipbatiscben Reibe, um Komplikationen auszuscbalten^ wie solcbe den 
engliscben Forscbern bei den aromatiscben Verbindungen in groJBer Zabl 
entgegengetreten waren. Ferner bescbrankte er sicb auf Korper, die iiur 
aus Koblenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff aufgebaut waren; seinen Be- 


recbnungen legte er, wie Gladstone und Dale, 


die 


n — 1 
~d~ 


-Formel 


zugrunde, seinen Beobacbtungen die ermittelten Indizes fiir die Linien Ha, 
und Hy des Wasserstoffspektrums; aus diesen Indizes berecbnete er 
zu deren Erganzung den dispersionsfreien Brecbungsexponenten nacb 
der Caucbyscben Formel^). 

Die naeiste Aussicbt fiir die Ermittlung des gesucbten Zusammen- 
banges boten einmal isomere Kdrper, zum anderen bomologe 
Reiben; wabrend zur Untersucbung der ersteren die spezifiscbe Re- 
fraktion allein Aufscblufi geben konnte, waren die bomologen Reiben 
vermittels der spezifiscben wie molekularen Refraktion in Ein- 
klang mit den Gladstone-Dalescben und Bertbelotscben Ergeb- 
nissen zu untersucben. Die Landoltscben Beobacbtungen sind fiir die 
Spektrocbemie von so weittragender Bedeutung geworden, dafi auf 
ibre Einzelbeiten etwas naber einzugeben ist. 

In erster Linie bestatigte L an dolt die Konstanz der Gladstone- 
Dalescben Form el fiir die allerdings geringen, von ibm verwandten 
Temperaturintervalle an einer Reibe von Beispielen, an denen die auf 
den dispersionsfreien Index (A) umgerecbneten spezifiscben Re- 
fraktionen den Daten der Newtonscben Formulierung gegeniibergestellt 
werden, z. B. : 


Beobacbtungsmaterial von L an dolt, Pogg*. Ann. 117, 358 [1862] u. 122, 
545 [1864]; Berechmingen Pogg. Ann. 123, 595 [1864], es finden sicb in den Zu- 

B 

aammenstellungen aucb die nacb Scbrauf berecbneten Dispersionsausdriioke 
(zweites Glied des Cancbysoben Ausdnickea, geteilt durcb die Dicbte). 


Isomere KSrper. 
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PropionsS.ure. 



no — 1 
d 

A-~-l 

d 

A“-l 

d 

18“ 

0,3866 

0,3784 

0,8994 

22“ 

0,3866 

0,3784 

0,8989 

24“ 

0,8867 

0,3788 

0,8984 

28“ 

0,3868 

0,3785 

0,8981 


Isomere Korper. AnsclalieBend wird sodann der Nacliweis ge- 
fuhrt, daB isomere Korper trotz selir verschiedener Brecliuiigsexponenten 
and Dicliten gleiches Refraktionsvermogen aufweisen, z, B. : 

A) Metamerie. 






no — 1 


d 

d 

Capronsaure 

CeH,,0, 

0,9252 

1,4116 

0,4449 

51,61 

Valeriansaures Methyl . . 

0,8809 

1,3927 

0,4458 

51,71 

Buttersanres Aethyl . . . 


0.8906 

1,3940 

0,4424 

51,32 

Ameisensaures Amyl. . . 


0,8816 

1,8959 

0,4491 1 

i 

52,09 


B) Pc 

(lymerie 




Aceton ....... 

CaHeO 

0,7931 

1,3672 

0,4503 

26,12 

Capronsaure 

^6^12^2 

0,9262 

1,4116 

0,4449 

1 

61,61 


Die Frage, ob gleiche prozentiscbe Zusammensetzung aucb gleicbes ' 
Refraktionsyermogen bedingt, priift L an do It ferner durch den Ver- 
gleicb der Daten, welcbe die Mischnngen gleicher Aequivalente yon Ver- 
bindnngen geben, deren prozentiscbe Zusammensetzung mit einer damit 
zu yergleicbenden cbemiscben Verbindung iibereinstimmt. Zeigt eine 
solcbe Miscbung gleicbes Refraktionsyermogen, so ist offenbar nur das 
Miscbungsyerbaltnis der Elemente, nicbt aber die yerschiedene 
Lagerung der Atome yon Belang. Eine Reibe yon Vergleicben be- 
statigt diese Annabme, z. B. : 



^20 

Tla 

^3 

d 

1 Aeq-Eflsigsaure CsH^O^ . . 

1 Aeq-Butters‘aure O^HgOg 
Miscbung . 

Propionsaure CgHgOg . . . 

. . . 

1,0514 

0,9610 

0,9930 

0,9968 

1,8699 

1,3955 

1,3851 

1,3846 

0,3878 

0,3860 

28,69 

28,57 


Die Dichteangaben in diesen friiheren Arbeiten von L an do It bezieben siob 
auf Wasser yon derselben Temperatur (dj). 
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Homologe Reihen. 



<^20 

20 

na 

na — 1 


1 

d 

1 Aeq-Aetbylalkobol CgHgO .... 

1,8011 

1,3605 


_ 

2 Aeq-Amylalkobol ObHisO .... 

0,8135 

1,4057 

— 

— 

Miacbung 

0,8104 

1,3961 

0,4887 

36,17 

Butylalkoboi C^HiqO 

0,8074 

1,8940 

0,4879 

36,11 


Homologe Reihen. Das Studium der homologen Reihen ergab 
fiir die spezifische und molekulare Refrattion die folgenden Resultate: 

1. Das spezifiscbe Brecbungsvermogen yergrofiert sicb stets mit 
dem Steigen der Reibe. Jedocb ergibt sicb kein konstanter Zuwacbs 
fiir die Gruppe CHg, sondem es wird dieser urn so kleiner, je mebr das 
Ansteigen in der bomologen Reibe erfolgfc. 

2. Dagegen nimmt der Ausdruck fiir die Molekularrefraktion 



in alien Fallen fiir diese Zusammensetzungsdifferenz um 


eine ziemlicb konstante Grofie zn, deren mitfclere Hobe 7,60 betragt, z. B. : 


Aik 0 bole CnHan + a^* 




u« — 1 

Bifferenz fiir 

-1 

Differenz fiir 



d 

CHg 

d 

OH, 

Metbylalkohol . 

CH,0 

0,4117 

0.0384 

0,0216 

0,0162 

0,0108 

13,17 

7,53 

7,60 

7,81 

7,78 

Aetbylalkohol . 

c,e,o 

0,4501 

i 20,70 

Propylalkohol . 


0,4717 

1 28,30 

Butylalkoboi . . 

C4H10O 

0,4879 

36,11 

Amylalkobol . . 

CgHigO 

0,4987 

43,89 


3. Eine abnlicbe Berecbnung fiir andere Differenzglieder lafit sicb 
durcbfiibren, wenn man Verbindungen kombiniert, welcbe sicb durcb andere 
Grnppen oder Elemente voneinander unterscbeiden ; in der gleicben 
Weise werden aucb bier ziemlicb konstante Zablen beobacbtet, z. B. : 


Zusammensetzungsdifferenz Hg, 




1 HIT 

d 

Differenz fiir 

Acetaldebyd . . 
Aetbylalkobol . 


18,58 

20,70 

2,12 

Aceton .... 
Propylalkobol . 

CAO 

C,HsO. 

26,12 

28,80 

2,18 

Essigsaure . . . 
Aetbylenglykol . 

CgHgOg 

21,11 

23,77 

2,66 

MilcbsS.ure . . 
Glyzerin . . . 

OsHgOg 

31,81 

84,32 

2,51 








Atomrefraktionen nach L an dolt. 
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6. Atomaquivalente fiir Kohlenstoff, Wasserstofif, Sauerstoff und 
die Halogene nebst den Inkrementen fiir mehrfaclie Eohlenstoff- 

bindungen. 

Landolt kommfc auf Grund soldier Berecbniingen zu dem Schlusse, 
dafi fur das Hinzutreten eines jeden Elementes stets eine bestimmte 
Vergrofierung der Molekularrefraktion erfolgt^). 

Es entspricht also einem jeden Element ein gewisser optisdier Wert, 
nnd die Summe der optischen Werte der Bestandteile muB die Molekular- 
refraktion eines Molekiils ausdriicken. Diese Atomaquivalente der 
Elements KoMenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff werden nun 
durch die Kombination geeigneter Verbindungen ermittelt, indem der fiir 
die Gruppe CHg ermittelte Grundwert fiir die weiteren Berecbnungen als 
Ausgangspunkt dient: 

Sauerstoff: Von den Molekularrefraktionen der Sauren CnEgnOg 
werden die aus den bomologen Eeiben ermittelten Werte fiir (OHg)n ab- 
gezogen; das balbierte Eestglied stellt das optische Aequiyalent des 
Sauerstoffs dar. 

Wasserstoff: Yon den Daten der Alkobole CnH2n4.20 werden 
die Werte fiir (CH 2 )n + 0 subtrabiert. 

Koblenstoff: Die Differenz des Grundwertes CHg weniger dem 
ermittelten Wert fiir Hg liefert das Atomaquivalent fiir Koblenstoff^). 

Es ergeben sicb die Atomaquivalente 

Atomrefraktionen nacb Landolt. (Erste Berecbnung, 1864.) 

C = 5,00 H = 1,30 0 = 3,00. 

Eine Erganzung dieser Atomaquivalente wurde auf Veranlassung von 
Landolt fiir eine groBere Anzabl von Elementen wie Cl, Br, J, S, P usw. 
durcb Haagen®) durcbgefiibrt. 

Mit Hilfe der obigen Konstanten soil man nacb Landolt die Mole- 
kularrefraktion aller koblenstoff-, wasserstoff- und sauerstoff baltigen Ver- 
bindungen nacb der Formel 

ME = X X 5,00 + y X 1,30 + z X 3,00 
berecbnen konnen, wofiir die nacbste Zusammenstellung einige Beispiele 
entbalt. 

Freilicb ist sie, setzt Landolt hinzu, etwas beeinflufit von der Konstitution 
der Substanzen. Ein derartiger Einflnfi soil jedoch nur bei sebr intensiv das Licbt 
zerstrenenden Substanzen beacbtenswert sein. 

Biese Atomaquivalente stimmen zum Toil nicht mit den Zablen iiberein, wie 
sie durcb Ermittlung von Zusammensetzungsdifferenzen (vgl. die vorbergebende Seite) 
erbalten wurden. Darin siebt Landolt Constitutive Einfliisse, die er jedoob nicbt 
weiter verfolgt. 

Pogg- Ann. 131, 117 [1867]. Ermittelt als Restglieder. 
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Berecbnung des Brechungsexponenten einer Substanz. 


Yerwendung der Atomkonstanten zu analytisclien Zwecken. 
Die Betonung der weitgeliendsten Additivitat der Molekularrefraktion 
wiirde diese demnacK als eine Methode erscheinen lassen, die geeignet 
ware, analytisclieii Zwecken zu dienen. Tatsachlicli zeigte aucli 
Laudolt, wie sie in dieser Eichtung verwertbar ist^): 

1. Berecknung des Breckungsexponenten einer Substanz 
aus den bekannten Daten fiir Dickte, Molekulargewicht und Molekular- 
refraktion. 

^ 

Aus der Formal M-R = — ^ — . M folgt; 


n = 1 + 


M-R 

M 


. d. 


In der ZusammensteUung finden sick die nack dieser Formel bereckneten 
Werte fiir den Breckungsexponenten neben den beobackteten Daten fUr 
eine Reike Yon Beispielen; des weiteren ist die beobacktete Molekular- 
refraktion mit den auf Q-rund der Atomaquivalente bestimmten Grofien 
zusammengestellt : 





Ba — 


Ba 


Formel 

d 

d 


beob- 




berecbnet 

beobacbtet 

berecbnet 

achtet 

Methylalkobol . . - 
Butylalkokol , . . 

CH*0 

0,7964 

13,20 

13,17 

1,328 

1,328 


0,8074 

36,00 

36,11 

1,393 

1,394 

Essigaaure .... 

C,H,0, 

1,0514 

21,20 

21,11 

1,371 

1,370 

1,4212 

Oaprons'aure . . . 

CbHijO, 

0,9252 

51,60 

51,61 

36,17 

1,4212 

Essigsaures Aetbyl . 

O.HgO, 

CsHeO 

0,9021 

36,40 

1,373 

1,371 

Valerianaaurea Aetbyl 

0,8581 ! 

82,00 

82,14 

1,409 

1,410 

Aceton 

0,7931 

26,80 

26,12 

1,353 

1,357 


2. Im Anscklufi kieran zeigt L an dolt, dafi diese Berecknung des 
Breckungsexponenten unter Beniitzung einer Formel auck fiir ein Ge- 
misck durckfiikrbar ist, von dem nur das Molekulargewickt und die 
Dickte auBer den samtlicken Daten der BestandteRe bekannt ist, z, B.: 



MG 

d 

Ha 

beobacbtet 

na 

berecbnet 

Aetbylalkobol 

92 

0,8011 

1,3605 


Amylalkokol 

88 

•0,8135 

1,4057 

— 

MiscbuBg 

180 

0,8065 

1,3822 

1,3821 


Fogg* Ann. 123, 626 [1864] und Ann., 4 SuppL, S. 1 [1866/66]. Ueber neuere 
derartige Arbeiten vgl, Sundwiok, Pbarm. C.-H. 39, 681 [1898]; 40, 573 [1899] und 
49, 783 [1908]; ferner Beytbien u. Hennicke, Pbarm. C.-H, 48, 1005 [1907]. 
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Optigclae Wirtsamkeit der Doppelbindung. 



no — 1 - _ 

d 

Differenz 

Benzaldebyd beobacbtet 

54,56 

+ 8,8 

Berecbnet fiir C^HgO 

45,8 

BenzoesMiuremetbylester beobacbtet . 

63,94 

+ 7,5 

Berecbnet ftir CgHgOa 

56,4 


Dieselben Unstimmigkeiten lieBen die zalilreiclien von Gladstone 
nnd Dale nntersuchten aromatisclien Korper erkennen, ohne daB man 
zunackst hierfiir eine Erklarnng gefunden katte. 

Eine solcke gab erst 16 Jakre spater Briikl^), als er, ansgekend 
von den aromatiscken KSrpern, diese und olefiniscke Verbindungen mit 
gesattigten Systemen vergHck. An einem ziemlick stattlicken Material, 
das kier nur zum Teil wiedergegeben ist, konnte er zeigen, daB die 
Ueberscktisse solcker EBrper uber die berecknete Summe der Aeqni- 
valente abkangig sei von der Anzakl der vorkandenen Doppelbindungen 
und daB jeder Doppelbindung ein reckt konstanter TJebersckuB entsprickt. 


Eorper mit einer doppelten Bindung. 





berecbnet 

Differenz 



d 

Allylalkobol .... 

CaHeO 

27,1 

25,2 

+ 1,9 

Allylatbylather .... 

o'K 

42,2 

40,1 

33,0 

+ 2,1 

Methacrylsaure .... 

35,1 

+ 2,1 

Amylen 

Mittel nach Bruhl 


39,3 

37,2 

+ 2,1 
+ 2,1 


K6rper mit zwei doppelten Bindungen. 


VaJerylen CsHg 

Diallyl CflH,o 

Mittel 


38,7 34,6 

45,0 42,1 


+ 4,1 
+ 3,9 


+ 4,0 


Aromatische K5rper 



Benzol 

C.He 

42,2 

86,9 

+ 5.3 

Toluol 

CtHs 

60,1 

44,3 

+ 5,8 

Benzylalkobol 

C,H.O 

53,2 

47,2 

+ 6,0 

Pbenylpropylalkobol . . 

0eH„O 

68,8 

62,1 

+ 6,7*) 

Mittel nacb Brtibl 




+ 6,0 

Inkrement der Aetbylen- 





bindung (Hauptmittel) . 




+ 2,0 


1) Ann. 200, 139 [1880]. 

®) Die Ueberschiisse iiber die berecbneten Werte scbwanken ftir manche KSrper 
sekr stark; als stSrender Grand bierfiir mirde das starke ZerstrenungavermSgen an- 
gegeben, das diesen Korpern eigentiimlicb ist. 


Optische Wirksamkeit der Brndungsverhaltnisse keim Saaerstoff. 
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DaB Mernacli aucli der Acetylenbindung optiscbe Wirksamkeit 
zuzusprechen ist, war zu erwarten; das kleine von BriihP) nntersuckte 
Material bestatigte dies aucli, lieferte aber gegenliber dem »Inkrement“ 
von 2,0 Einbeiten fur die doppelte Koblenstoffbindung unerwarteterweise 
im Mittel nur ein solches von 1,8 Einbeiten: 




Beob- 

achtet 

Berecbnet 

Differenas 

Propargylalkohol .... 

C.H,0 

24,0 

22,6 

+ 1,4 

Propargyiathylather . 

OjHjO 

89,5 

37,5 

+ 2,0 

Propargylacetat .... 
Mittel 


39,7 

37,8 

“f“ 2,1 
+ 1,8 


Die Entdeckung des optiscben Einflusses der Bindungsart, die wir 
Briibl verdanken, bedeutet eine Tatsacbe von weittragender Bedeutung; 
denn nun mufite die Molekularrefraktion eine vorziigbcb geeignete 
Metbode sein, um zwiscben KSrpern verscbiedenen Sattigungsgrades 
zu unterscbeiden. 

In logiscbem Zusammenbang mit diesen ermittelten Bindungsein- 
fl-ttssen von Koblenstoff gegen Koblenstoff prtifte Briibl anscbliefiend 
die Bindungseinfltisse von an Koblenstoff gekniipftem Sauerstoff^), bei 
dem scbon Gladstone^) verscbiedene Atomrefraktionen an verscbiedenen 
Oxyden nacbgewiesen baben wollte. Briibl konnte zeigen, dafi dem 
einfacb gebundenen Sauerstoff (O') ganz andere Aeqnivalente zukommen 
wie dem doppelt gebundenen (0")* Der Wert des einfacb gebundeben 
Sauerstoffs war durcb die Kombination verscbiedener Korpergruppen zu 
erbalten, so aus der Differenz: 1. der Sauren einerseits und anderseits 
entsprecbender Aldehyde und Ketone (0nHgn0"0' — CnHgnO") ; 2, ent- 
sprecbender Glykole und Alkobole (CnHgn + gO'g — OnHgn ^ g O'); 

3. entsprecbender Oxysauren und Sauren (CnH2nO"02 — CnH2n0"0'); 

4. der Aetber (CnHgnO') und der Gruppe*(CH 2 )n; 5. der Ester CnHanO"© 
und dem Wert (CHg^n+O". Den doppelt gebundenen Sauerstoff ergab 
die Subtraktion der Gruppe (0H2)n von den Aldebyden und Ketonen 
CnHgnO", und aucb die Kombination von den cblorierten Aldebyden 
(z. B. Chloral) mit Cbloriden wurde von Briibl bierzu verwandt (vgL 
bierzu die folgende Zusammenstellung). 

Da bei der Landoltscben AufsteUung der Atomaquivalente der 
Wert fiir Sauerstoff zur Ableitung des Koblenstoff- und Wasserstoff- 
wertes als Zwiscbenglied gedient batte, mitbin der neu aufgefundene: 


Ann. 200, 139 [1880]. 
=) Ann. 20B, 1 [1880]. 

®) Proc. 18, 49 [1870]. 
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Optische Wirksamkeit der Bindungsverhaitmisse. 


Doppelt gebundener Sauerstoff O''. 




d 

Differenz 

Acetaldebyd 

minus 

CsH*0 

{OHj)3 

18,61 

15,20 

3,41 

Aceton 

minus 

C,H,0 

(CHg)3 

26,16 

22,80 

3,36 

Valeral 

minus 

C5H10O 

(OH^. 

41,60 

38,00 

3,60 

Mittel nacb Briibl 



3,4 


Eiafacb gebundener Sauerstoff O'. 




d 

Differenz 

Essigsaure 

Acetaldebyd .... 

GAO, 

CaH^O 

21,11 

18,58 

2,53 

Propionsaure .... 
Aceton 

CsHsO, 

CsHeO 

28,57 

26,12 

2,45 

Milchsaure 

Propions8,ure .... 

GgEgOg 

OaHeO, 

31,81 

38,57 

3,24 

Aetbylfoxmiat .... 
minus 

OsHeOg 
{OHg),+ 0« 

29,23 

26,20 

3,03 

Amylvaleral 

minus 

G10H20G2 

(CHg),o+0" 

82,26 

79,40 

2,86 

Mittel nacb Briibl 



2,80 


Unterscliied zwisclieii einfach und doppelt gebnndenem Sauerstoff auch 
fiir diese Aequivalente eine Eevision erforderte, fiilirte Brtihl im An- 
soliluB an die Entdeckung der optiscken Wirksamkeit der Bindungsver- 
kaltnisse eine Nenberechnung der Aequivalente flir den Strahl Ha durch, 
denen sicb die Konstanten fiir den nacb Caucby ermittelten dispersions- 
freien Index A anscblossen. Die Reibe der Elemente ist insoweit be- 
reicbert, als aucb bei dieser Berecbnung die Halogene und ein Wert 
fiir einfacb gebundenen Stickstoff beriicksicbtigt sind; fiir Cblor, Brom 
Tind Jod batte inzwisoben Haagen^), wie bereits erwabnt, nnter Be- 
niitzung der Landoltscben Konstanten die Werte 

Cl Br J 

Ha 9,79 15,34 24,87 

A 9,53 14,75 23,55 

ermittelt. 


Pogg. Ann. 131, 117 [1867]. 



Atomrefraktionen nach Brtihl und nach L an do It. 
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Die im folgenden reproduzierten (ersten) Briihlschen Atomrefrak- 
tionen^) geben nicht, wie spatere Aufstellungen, besondere Inkremente 
ftir Aethylen- und Acetylenbindungen an, sondern ftlhren einfach-, 
doppelt- usw. gebundenen Koblenstoff auf: 


Atomrefraktionen nach Briihl 


(zweite Berechnnng, 1880). 



na 

A 


na 

A 

C' 

5,00 

4,86 

H 

1,80 

1,29 

C" 

6,15 

5,86 

Cl 

9,80 

9,53 


5,95 

5,76 

Br 

15,30 

14,75 

O' 

2,80 

2,71 

J 

24,90 

23,55 

0" 

3,40 

8,29 

W 

5,80 

5,85 


Waren diese Berechnungen ebenso wie die friiheren von L an do It 
auf Grund des Gladstone-Daleschen Ausdrucks durchgefUhrt, so fand 
um diese Zeit die neue theoretiscb. abgeleitete n®-Formel schnell An- 
hanger. Der Aufgabe, die Aequivalente auch auf deren Grundlage neu 
2 u bearbeiten, unterzog sich Landolt^), indem er zugleich die Kon- 
stanz der beiden Pormeln gegeniiber den verschiedensten Bedingungen 
priifte (S. 190), Die Ableitung wird an 93 organischen Pltissigkeiten 
(Bestimmungen von L an do It und Briihl) je fur den roten Wasser- 
stoffstrahl (Ha) und den dispersionsfreien Brechungsexponenten A (nach 
Cauchy) fast voUstandig nach dem friiheren Briihlschen Schema durch- 
gefiihrt^), und ergab die folgende Zusammenstellung, in der diesmal die 
Aethylenb indung in Form eines fiir sie einzusetzenden Inkr ementes be- 
rticksichtigt war: 

Atomrefraktionen nach Landolt 
(dritte Berechnung, 1882). 




n - 

-1 


1 



<3 


n* + 2 ■ d 



na 

A 

na 

A 

Einfach gebundener Kohlenstoff . . . 

0 

5,0 

4,86 

2,48 

2,43 

Wasserstoff 

H 

1,3 

1,29 

1,04 

1,02 

Einfach gebundener Sauerstoff . . . 

O' 

2,8 

2,71 

1,58 

1,56 

Doppelt gebundener Sauerstoff . . . 

0" 

3,4 

8,29 

2,34 

2,29 

Chlor 

Erhahung far je eine doppelte Kohlen- 

Cl 

9,8 

9,53 

6,02 

5,89 

stoffbindung 

r 

2,4 

2,0 

1,78 

1,59 


Diese Berechnungen atellt Brtihl an eigenem wie Landoltschem Material 
an. Doch erh§,lt er beiletzteren eWas andere Molekularrefraktionen, da er die Lan- 
doltschen Dichten dj auf d^ (bezogen auf Wasser von 4®) umrechnet. 

Ann, 213, 75 [1882]. 

Fiir den einwertigen Sauerstoff wird u. a. auch die Differenz der Steen 
CnHjnO^O' und des Wertes CnHgn + 0" benutzt. 
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Atomrefraktionen nach Conrady. 


Die nachste Aenderung, welche auf dem Grebiete der Atomrefrak- 
tionen erfolgte, war durch die neuen, sehr viel einfacliereii Eefraktometer 
bedingt (z. B. Pulfrichs Eefraktometer [kleine Konstruktion]), die mit 
monocliroinatiscliem Licht arbeiteten. Um die Umrecbnung des Index der 
ermittelten Licktart (D-Linie) auf die WasserstoffKnie Ha vermeiden zu 
konnen, veranlaBte Wallack die Ausdehnung der Atomaquivalente auf 
den Strakl D (Natriumliclit, Mittel der beiden Linien). Die Conrady- 
schenO Berechnungen, welcbe sick mit dieser Aufgabe befassen, zieken 
nur die Lorentz-Lorenzscke Pormel in Betrackt; sie verbessern vor 
allem die Berecknungsweise des Grundwertes CHg, indem sie die wakren 
Mittelwerte durck Yerwendung der Metkode der kleinsten Quadrate 
sucken®). Durck die mukevoUe Eeckenarbeit sak sick Conrady jedock 
gezwungen, sein Material, fur das er die genauen Molekulargewickte 
(H = 1,00, 0 = 11,97, 0 = 15,96) anwendet^), gegeniiber Briikl und 
L an do It erkeblick einzusckranken ; ein weiterer Nackteil kaftet diesem 
dadurck an, daB bei einem grofien Teil seiner Korper die Breckungs- 
exponenten fur den Strakl D nickt direkt ermittelt, sondern nack Caucky 
interpoliert waren. 

Im Yerlaufe dieser Berecknungen mackte Conrady die Entdeckung, 
daB in den Werten des Sauerstoffs nock eine weitere Dififerenzierung 
zu bemerken ist, indem sick fiir den Aetkersauerstoff be- 

recknet aus den Daten der Aetker und Ester, ein um 10°/o kokerer 
Wert ermittelt als fiir den Hydroxylsauerstoff (^“0"“^), erkalten mit 
Hilfe der Eefraktionszaklen von Alkokolen und Sauren, und demgemaB 
sind nun dreierlei Sauerstoffwerte abzuleiten. Die Conradyscken Aequi- 
vaJente fiir den Strakl D, berechnet auf Grund der Lorentz-Lor enz- 
scken Eormel unter Bezug auf das genaue Molekulargewickt , lauten: 

C = 2,495^) 0< = 1,679 Cl = 5,976 

H =1,051 O' =1,517 Br = 8,900 

0" = 2,281 /= = 1,707 J =14,12. 

Die nunmekr nackgewiesene weitergekende Gliederung des Sauer- 
stoffs in seiner optiscken Beziekung verlangte nun auck die Eevision 

0 Z. pliys, Ohem, 3, 210 [1889]. Conrady benutzt zu der Ableitung nur 
bereits in der Literatur vorbandene optiscbe Daten. 

Landolt und Brtihl erzielten das aritbmetiscbe Mittel, bei dcm nur die 
auBersten Glieder Einflufi auf das Resultat baben. 

®) Die Abweicbung gegen die von Landolt und Brubl verwandten abgerun- 

deten Molekulargewichte betrS-gt 

Conrady fubrt auck einen besonderen Wert fiir alleinst ebenden 
Koblenstoff C® = 2,586 auf; dieser bokere Wert berubt auf der Kombination der 
asBoziierten Anfangsglieder der bomologen Beiben mit bCberen Gliedern (vgl. S. 73). 




Disperaionsaiquivalente. 
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del* Aequivalente fiir das Wasserstoffliclit, die Brilkl durchfiihrte, dies- 
mal wie Oonrady nur die n®-Formel in Betracht ziehend; diese zweite 
Briihlsche Berechnung^) bringfc neben den Refraktionsdaten ftir die 
Strablen HoUndHj, aucb die Dispersionsaquivalente fur — Ho®) 
(vgl. S. 46). 

Die Verwerfcung der bomologen Reiben zur Ermittlung des Gmnd- 
wertes filr OH^ geschiebt, indem man ein jedes Q-lied der Reibe mit 
samtlicben anderen kombiniert; aus der so erbaltenen Anzabl ^/sn (n — 1) 
der Differenzen wird das Mittel zu zieben sein. Diese efcwas langwierige 
Berecbnungsweise laBt sicb abkbrzen, indem man die Differenz des letzten 
und ersten, des vorletzten und zweiten Gliedes usw. nimmt, eine jede 
solcbe Differenz mit der Zabl der in ibr entbaltenen Vielfacben des be- 
trefiPenden Intervalls multipliziert , und zum Scblusse aus der Summe 
aider dieser GrSBen durcb Division mit der Gesamtzabl der benutzten 
Intervalle den wabren Mittelwert ableitet. 

So stellte dieser Mittelwert fttr die Gruppe CHg bei einer Reibe von 
KSrpergruppen sicb folgendermaBen dar: 


Summe der 
Intervalle 


Differenzen 


Quotient Oder 
Mittelwert 


Alkohole 
Aldehyde 
Ketone . 
Sauren . 


17 

19 

5 

48 


78,48 

131,72 

23,02 

219,20 


4,616 

4,542 

4,601 

4,566 


Z. phys. Chem. 7, 140 (1891). 

>) Bereits 1887 waren Dispersionsaquivalente fflr die Dffierenz der 

Strahlen H A (Frauenhofersche Linien) zusammen mit Befraktionsaqni- 

valonten fttr den Strahl A von Gladstone (Proo. 42, 401 [1887] naoh der 


n-L _Fonnai bereohnet worden. Der in der TabeUe angegebene 2. und 8. Kohlen- 

stoffwert gilt fiir Kdrper, wo alle vier Kohlenstoffvalenzen wieder an KoUenstoff 
aebunden sind (vgl. S. 96). Die Znsammenstellung enthalt aucb Phosphor-, Schwe- 
fel- und Stickstoffwerte, deren Atomkonstanten im Zusammenhang erst an 
spaterer Stelle erSrtert werden kSnnen. 



da— 1 

ns— DA 


da — 1 

DH — da 


d 

d 


d 

d 

p 

S" 

S' 

H 

G 

0 

G 

0" 

18,8 

16,0 

14,0 

1.3 

5.0 

6.1 (9) 
6,1 

3.4 

8,0 

2,6 

1.2 

0,04 

0,26 

0,51 

0,66 

0,18 

O' 

G1 

Br 

J 

N 

GHg 

NOg 

2,8 

9,9 

15.8 
24,5 

4,1 

7,6 

11.8 

0,10 

0,50 

1,22 

3,65 

0,10 

0,34 

0,82 
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Atomrefraktionen und Dispersionen. 


Das selir stattliclie Material besteM aus den Korperri der friibereu 
Ableitung, wozu zablreicbe neue Substanzen mit Aetbylenbindungen binzu- 
kommen, wogegen diesmal samtlicbe Benzolderivate zur Berechnung 
der Koblenstoffdoppelbindung ansgescbaltet werden. Die Werte sind 
wieder mit den abgernndeten Atomgewicbten berecbnet, auf die auch 
Conrady seine Aequivalente fiir den Strabl D nacbtraglicb bezog. Die 
Art, wie die einzelnen Aequivalente durcb Gruppierung von Korper- 
klassen abgeleitet werden, ist ganz die der Briihlschen ersten Be- 
reclinung mit der einzigen Ausnabme, dafi nun Aetber und Ester 
die Konstanten des Aetbersauerstoff s zu liefern baben. 

Wenn die Conradyscben Aequivalente (abgerundetes Molekular- 
gewicbt) sicb den Brublscben Zablen nicbt durcbweg einfligen (mit 
fallender Wellenlange steigende Zablen geben), so liegt dies an der Ver- 
scbiedenbeit des Ableitungsmaterials und der abweicbenden Metbode der 
Berecbnung. 


Atomrefraktionen und Dispersionen nacb Briibl-Conrady 
(vierte Berechnung, 1889—1891). 




Ha 

D 

ISy — Ha 

Einfach gebundener Kohlenstoff . . . | 

C 

2,365 

2,501 

0,089 

Wasseratoff 

E 

1,103 

1,051 

0,036 

Hydroxyl sauerstoff 

O' 

1,606 

1,521 

0,019 

Aetbersauerstoff 

0< 

1,655 

1,688 

0,012 

Carbonylsauerstoff 

0" 

2,328 

2,287 

0,086 

Einfach an C gebundener Stickstoff . . 

N' 

2,76 


0,19 

Chi or 

Cl 

6,014 

5,998 

0,176 

Brom 

Br 

8,863 

8,927 

0,348 

Jod 

J 

13,808 

14,12 

0,774 

Aethylenbindung 

r 

1,836 

1,707 

0,23 (?) 

Acetylenbindung 


2,22 

— 

0,19 


Das Inkrement fur die Acetylenbindung war von Brtlbl nur 
an vier Korpern unter alleiniger Beriicksicbtigung der Wasserstofflinien 
bestimmt worden; der KontroUe dieser Werte und den Daten fiir die 
D-Linie gilt eine Arbeit von Moureu®), welcbe an der Hand der 
optischen Daten von 30 Acetylenverbindungen das Inkrement der 
dreifacben Koblenstoffbindung priift^). Von dem umfangreicben Material 
entbalten nacb Moureu nur zwei dieser Korper keine komplizierenden 
Momente im Molekiilbau, was sie allein zur Ableitung des Inkrementes 

Ueber Naheres vgl. I, c. S. 163. 

Ann. cbim. phys. (8) 7, 586 [1906], 

Ftinf dieser Korper sind, da in LSsnng untersucht, von vornherein aus- 
zuscheiden (S. 188). 






Atomrefraktionen nacli Zecckini. 
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fiir die Acetylenbindung geeignet erscbeinen laBt; ilire Mittelzahlen er- 
geben: 



■ 


D 


— Ho 

Inkrement fiir die Acetylenbindung 

p 

2,487 

2,819 

2,655 

0,168 


Eine Bereclmung der Atomaquivalente fiir den Strahl D unter Bezug 
auf die Gladstone-Dalescbe Pormel ftilirte Zecchini^) an einem 
ausgedelinten Material durcK, indem er der zweiten Landoltschen 
Berechnungsweise folgte. Seine Aeqnivalente , die in der folgenden 
Zusammenstellung wiedergegeben sind, fUgen sicb ebenso wie die Con- 
radyschen Zablen nicbt durchweg den Atomrefraktionen fiir Ho der 
Landoltscben Berechnung ein. 


Atomrefraktionen nacb Zeccbini. 



■ 

B 




B 

Kolilenstoff 

C 

4.71 

Cblor 

Cl 

10,05 

Wasserstoff 

H 

1,47 

Brom 

Br 

15,34 

AlkohoIsauerstofT .... 

O' 

2,66 

Jod 

J 

25,01 

Oarbonylsauerstoff . . • 

0" 

3,33 

Aethylenbindung .... 

r 

2,64 


Den einstweiligen AbscbluB in der Reihe der aufgestellten Atom- 
aquivalente bringen die Werte von Eisenlobr^), deren Aufgabe es war^ 
einmal die erwahnten TJebelstande der ungleicbmaBigen Ableitung aus- 
zuscbalten, aus dem Material inzwisclien als unzulassig erkannte Ealle zu 
entfemen (konjugierte Systeme, vgb S. 100) und weiter Werte fiir die 
Dispersion -Ho zu bringen, da die Bestimmung der bisher allein 
iiblicben Dispersion in vielen Eallen an der Nicbtablesbarkeit der G'-Linie 
scbeiterte (Gelblicb- bis Gelbfarbung der Substanz). Das Briiblscbe 
Material wurde durcb eigene und fremde Bestimmungen auf 145 KBrpef 
erganzt, wobei auf interpolierte Brecbungsexponenten fast ausscblieBlicb 
verzicbtet wurde ^); den Berecbnungen lag das genaue, auf vier Ziffern 
angegebene Molekulargewicbt (H = 1,008) zugrunde. Die Berecbnungs- 


weise arbeitete nacb der Formel — n (n — 1) (vgl. S. 45) und erzielte 


Hermit in den einzelnen KSrpergruppen fiir den Grundwert CHg eine 
sebr weitgebende Konstanz; z. B.: 


0 Grazz. cliim. ital. 22, II, 592 [1892]. 

®) Z. pkys. Ohem. 76, 585 [1910]. 

*) In 9 PSiUen war die Beniitzung von interpolierten Werten nicM zu umgeben. 
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Atomaquivalente nach Eisenlolir. 


Ha 

D 

HjJ-Ha 

"Qy — Ha 

Kohlenwasserstoffe . . 

4,605 

4,625 

0,073 

0,118 

Aldehyde und Ketone . 

4,606 

4,627 

0,069 

0,113 

Sauren 

4,591 

4,614 

0,071 

0,116 

Alkohole 

4,614 

4,634 

0,071 

0,112 

Ester ... .... 

4,586 

i 

4,606 

0,070 

0,111 


Den Wert fur den Carbonylsanerstoff lieferten die Aldehyde 
und Ketone (CnHgnO'^ — [CH^jn) , den Hy dr oxylsauer stoff die 
Sauren (CnHguO^'O' — [CHaln + O'Oi den Aethersauerstoff die Ester 

und die Aether (CnH^.O^ - [GHJO, den 
Wert fur den Wasserstoff (Hg) die Paraffine (0^112^4.2-" [CHgU und 
die Alkohole (CnH2n4-20^ 0 % den Eohlenstoff die Diffe- 
renz von CHg und Hg, wahrend samtliche ubrigen Aequivalente als Rest- 
glieder ermittelt wurden. In manchen Angaben weichen die neuen 
Werte betrachtlich von den alteren ab ; sie beseitigen dabei friihere Ver- 
stofie gegeniiber den natiirlichen Bedingungen, indem sie z. B. durch- 
gehends das stetige Ansteigen der Werte von Ha nach erzielen, dem 
ungesattigter en Aethersauerstoff gegeniiber dem Hydroxylsauerstoff 
das hQhere Dispersionsaquivalent zuteilen usw., vor allem aber das von 
Brtihl nur als Annaherungswert bestimmte Inkrement der Aethylen- 
bindung (0,23 [?] vgL Tabelle S. 46) wirklich festlegen. 


Atomaquivalente nach Eisenlohr 
(fiinfte Bereohnung 1910). 



■ 

Ho 

D 

H/J 

Hy 

Hp-Ho 

H|/ — Ha 

Gruppe OHg . 

CHj 

4,598 

4,618 

4,668 

4,710 


0,113 

Kohlenatoff . 

0 

2,41S 

2,418 

2,438 

2,466 

0,025 

0,056 

Wasserstoff . 
Oarbonyl- 

H 

1,092 

1,100 

1,115 

1,122 


0,029 

sauerstoff , 
Aether- 

0" 

2,189 

2,211 

2,247 

2,267 



sauerstoff . 
Hydroxyl- 

0^ 

1,689 

1,643 

1,649 

1,662 



sauerstoff . 

O' 

1,522 

1,525 

1,531 

1,641 



Chlor . . . 

Cl 

5,933 

5,967 

6,043 

6,101 



Brom . . . 

Br 

8,803 

8,866 

8,999 

9,152 

14,521 



Jod .... 
Aethylen- 

J 

13,757 

13,900 

14,224 


HB 

binduug . 
Acetylen- 
bindung . 

r 

1,686 

1,733 

1,824 

1,898 

0,138 

0,200 

F 

2,328 

2,398 

2,506 

2,588 

0,139 

0,171 









Chlor in Saurechloriden. 


49 


Fiir Chlor in Saurechloriden (Cl*, Chlor gebunden an Carbonyl) 
wird ein besonderer Wert erwahnt, der sich durchgehends hoher be- 
rechnet als fur das Chloratom in Chloriden (Chlor gebunden an Alkyl): 

Ha D Hyj H;^ HjS — Ha Hy — Ha 

6,310 6,336 6,430 6,508 0,131 0,203 

7. Atomaquivalente ftir eine Reihe weiterer Elemente. 

Die bisher betrachteten Aequivalente gelten im grofien und ganzen 
dem Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, den Halogenen 
(aufier Fluor) und den fUr mehrfache Bindungen notigen Inkrementen. 
Wenn demgegeniiber die Aequivalente ftir andere Elemente wie Stick- 
stoff, Schwefel, Phosphor usw. besonders betrachtet werden sollen, 
so ist dies schon dadurch gerechtfertigt, dafi fast alle diese Elemente 
sich in optischer Beziehung sehr viel komplizierter verhalten. Hilt im 
groBen und ganzen fiir die erstgenannte Hruppe ein wenn auch in mehr- 
facher Richtung durch Sonderfalle (Inkrement fiir mehrfache Bindungen, 
Unterschied zwischen Hydroxyl-, Aether- und Carbonylsauerstoff) be- 
schrankter, doch immerhin stark ausgepragter additiver Charakter, so 
tritt ein solcher bei der zweiten Gruppe sehr vielmehr zuriick. So wird 
ein spaterer Teil, der sich mit der Betonung der konstitutiven 
Eigenschaften der Molekularrefraktion und -dispersion beschaftigen wird, 
auf diese Gruppe von Atomrefraktionen immer mehr und mehr zuriick- 
greifen, um die hier als nackte Daten gegebenen Werte zu erlautern. 
Die Behandlung dieser Elemente soil einzeln geschehen, wie auch die 
verschiedenen Forscher bei den vorhandenen Schwierigkeiten ihren TJnter- 
suchungen solche Grenzen zogen. 

Fiir die einwertigen Elemente, deren Bindung nur auf eine 
einzige Art moglich ist, nahm man frliher an, dafi ihneii eine einzige, 
stets konstante Atomrefraktion zukomme, wobei eine Einwirkung be- 
nachbarter Gruppen in optischer Hinsicht von vornherein ausgeschlossen 
wird. DaB tatsachlich nicht so einfache Verhaltnisse, so z. B. beini ein- 
wertig gebundenen Chlor, vorliegen, wurde bereits an anderer Stelle er- 
wahnt (s. oben). Dagegen scheint sich eine gegenseitige Beeinflussung von 
mehreren Chloratomen imMolekiil, wie eine solche z. B. beim Diamagne- 
tismus ihre Rolle spielt, trotz gegenteiliger Ansicht von Le Blanch 
(auch von Briihl gelegentlich geauBert) nicht zu bestatigen. Le Blanc 
gibt fiir die gechlorten Essigsauren die folgenden Zahlen an: 


0 Z. phys. Chem. 4, 553 [1889]. 


Eisenlolir, Spektrochemie organiscker Verbindungen. 


4 
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Gegenseitige optische Beeinflussung. 



8 a.lz 1 Eater 
(n-Formel) 

Erstes Chloratom . . 

9,65 

9,78 

Zweites „ . . 

10,00 

10,38 

Brittes , . . 

9,64 

10,08 


Von Eisenlohr wurden derartige Unterschiede bei der Berecbnung 
der AtomrefraMionen nicht beobacbtet; einige Zablen aus dem Ableitungs- 
material seien als Beleg bierfiir wiedergegeben : 


Chloraquivalent in 


Ha 

D 

H/8 — Ha 

Hp.-Ha 

Cbloriden (Mittelwert) . . . 

Cl 

5,933 

5,967 

0,107 

0,168 

n-Propylchlorid 

CsH,Cl 

5,866 

5,891 

0,093 

0,144 

Allylchlorid 

cAcir 

5,928 

5,995 

0,106 

0,171 

Cbloreasigeater 

C^H^OgCl 

6,281 

6,308 

0,102 

0,540 

Dichloressigester 


5,996 

6,030 

0,108 

0,158 

Trichloreasigester 

C4H5O0CI3 

6,039 

6,076 

0,113 

0,171 

Cblorpropionsaureatliylester 

C5H9O0CI 

5,895 

5,921 

0,118 

0,171 

Bichlorpropionsaureatbylester . 

^ 6 ®' 8 ^ 2 ^l 2 

5,963 

6,002 

0,106 

0,156 

Chloroform ....... 

CHCI3 

5,928 

6,961 

0,107 

0,187 

KoblenatofPtetracliiorid . . . 

CCL 

5,989 

6,023 

0,118 

0,172 

Pentacbloratbylen 

C 2 HOI 5 

5,937 

5,970 

0,111 

0,168 


Die angefiilirten Reihen lassen keinerlei Gresetzmafiigkeiten in dem 
von Le Blanc geauBerfcen Sinne erkennen. 

PUr mebrwertige Elemente nimint man dagegen eine Aenderung 
des optiscben Einflusses mit dem Wechsel der Valenz an. Diese Annahme 
ist jedocb noch zu bestatigen, eine Anfgabe, die nicbt gerade leickt zu 
nennen ist in Hinsicbt auf die Porderung, daB die Bedingungen (Unter- 
sncliung im bomogenen und gleicben Aggregatzustand, Vergleicb vom 
nur analog gebanten Substanzen) vollig dieselben bleiben. 


I, Stickstoff. 


Dafi der Stickstoff in optischer Beziebung recbt vielseitig ist, 
ergaben schon die ersten refraktometriscben TJntersucbungen Q- lad- 
stones^). Unter den organiscben Korpern Ueferten z. B. die Nitrile 
ganz andere Werte als die Amine und Amide: 


Ua — 1 

d 


.M 


Nitrile 4,1 

Amine und Amide . . . 5,1 


Proc. 31, 327 [1881]; Journ, Chem. Soc. 46, 257 [1884]; 69, 298 [1891]. 



Differenzierte Stickstoffwerte. 


51 


Es ist auch besonders den zablreichen aromatischen Stickstoffkorpern 
unter dem Griadstone-Dalescben Material und den damit bedingten 
Komplikationen zuzuschreiben, dafi die Versucbe dieser Forscher, einen 
allgemeinen Zusammenbang zwiscben Refraktion und Zusammensetzung 
der Korper zu finden, scheiterten, 

Dem Griadstonescben Material sind folgende Reiben entnommen, 
welcbe die Scbwierigkeit, derartige Konstanten zu erzielen, beweisen: 


Stickstoff in 

d 

Gruppe NOg in 

“A — 1 „ 

d 

Methylamin . , . 

6,46 

Nitro^tLan . . . 

11,14 

Aethylamin . . . 

5,37 

Aetkylnitrat . . . 

11,77 

Diatfiylamin . . . 

5,06 

Nitrobenzol . . , 

12,11 

Triathylamin . . 

5,12 

Dinitrobenzol . . 

12,14 

Allylamin . . . 

4,51 

a-Nitroanilin . . . 

14,00 

Pioolin .... 

5,04 

Nitrotoluol . . . 

12,52 

Anilin 

6,39 

Trinitrotoluol . . 

12,38 

Xylidin .... 

6,15 

a-Nitrobrombenzol . 

12,40 

Eormamid . . . 

5,07 

p'Nitrobrombenzol . 

12,58 


Unter dem Gesicbtspunkt der einzelnen, durcb verschiedene Bin dung 
cbarakterisierten Stickstoffdaten nabm Lowenberz^) die Frage nacb den 
Aeauivalenten des Stickstoffe wieder auf. Er fand fiir: 





HD® - 1 M 



d 

ni)® + 2 ‘ d 

Stickstoff in 
Gruppe NOg 
Gruppe NOg 
Gruppe NOg 
Gruppe NgO 
Nitrilgruppe 
Stickstoff in 

Aminen .... 
in NitrokSrpern . , 
in Nitriten , . . 

in Nitraten . . . 
in NitrosokSrpern . 

C = N 

der Nitrilgruppe 

5,67 

11,34 

12,05 

15,15 

13,98 

3,977 

2,781 

6,761 

7,410 

9,072 

7,898 

5,477 


Trotz der aus den Einzelgruppenwerten bervorgebfenden Differenziert- 
beit des Stickstoffs je nacb seiner Bindungsweise, gibt Lowenberz 
folgendes aus alien Gruppenwerten erzielte mittlere Stickstoflfaquivalent : 

n-Formel n^-Formel 
N 5,38 2,870. 

Als Ergebnis seiner Arbeit spricbt ef ferner aus: Dem an Stick- 
stoff doppelt gebundenen Saiierstoff kommt dasselbe optiscbe Aequi- 
Talent wie dem Carbonylsauerstoff zu, und es besitzt der an Sauerstoff 


0 Z. phys, Chem, 6, 552 [1891]; Ber. 23, 2180 [1890]. 
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EinfluB des mit dem Stickstoff verknupften Restes. 


einfach. oder doppelt gebundene drei- oder funfwertige Stickstoff die- 
selbe Atomrefraktion wie in den Aminen. 

Mifc der Untersucbung von Aid- und Ketoximen bescbaftigte 
sici Trapesonzjanz^) nnd stellte die folgenden Werte fiir die doppelt 
an Koblenstoff gebundene Oximgruppe auf: 

Ha D 

n-Formel n ^-Formal 

Gruppe Aldoximen .... 10,919 6,575 

„ » ff Ketoximen . • . 11,151 6,518; 

er machte bierbei auf die wicbtige Tatsacbe aufmerksam, dafi diese 
Gruppe an einen aromatischen Rest gebunden hobere Werte be- 
recbnen laBt: 

Ha D 

n-Formel n^-Formel 

Gruppe Benzaldoxim .... 13,459 7,857. 

TJeber den Wecbsel von Stickstoffaquivalenten fiir den Fall, dafi die 
den Stickstoff entbaltenden Gruppen verscbieden gebunden sind, macbte 
unter anderen Eykman^) bei einigen Alkaloid en eine Bemerkung; ein 
derartiges grSfieres Material fiir Amine und Nitroverbindungen 
stellte eine Arbeit von Konowalow^) zusammen: 


Amidostickstoff, Mittelwert 

HD® - 1 
nD* + 2 

M 

d 

beobachtet an 3 aliphatiacben Aminen . . 

„ „ 3 phenylierten Aminen . . 

» „ 3 Aminen der Naphtenreihe 

2,606 

nAQn (maximal 2,750) 
{minimal 2,213) 

2,876 

Nitrogruppe, Mittelwert j 

M 


i)d* + 2 • d 


baobach-tet an 5 Nitroparaffinen . . ] 

„ „ 7 Phenylnitroparaffinen 

„ 5 9 Nitronapbtenen . . 

» , 4 Bromnitroparaffinen . 

n 1 Bromnitronapbten . 

6,710 

6,652 

6,858 

6,348 

6,223 



Aus alien diesen Versucben ergibt sicb nur die Vielseitigkeit des Stick- 
stoffs in bezug auf das Refraktionsvermdgen. Einen Zusammenbang zwi- 
scben den e inzelnen Daten, eine systematiscbe und umfassende spektro- 

Ber. 26, 1428 [1893]. 

Ber. 26, 3069 [1892]. 

Journ. russ. phys.-chem. Ges. (7) 27, 412 [1897]; Ref. Z. pbys. Chem. 23, 553 [1897]. 


Brtihls Spektrochemie des Stickstofs. 
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chemisclie Bearbeitung des Stickstoffs in seinen Bindnngsforinen bracliteri 
erst die Briihlscben Arbeiten, dessen „Spektroclieinie des Stick- 
stoffs" in einer Folge von Arbeiten seit dem Jahre 1895 erscbien, 
una erst jetzt nacb seinena Tode mit der acbten und neunten Abkand- 
lung dieser Serie ihren AbscbluB zu finden. 

Die Hauptergebnisse der Briihlscben Forscbung, soweit sie all* 
gemeine Punkte des ganzen Gebietes betreffen, lassen sick etwa fol- 
gendermaBen zusammenfassen : 

1. Sattigungsisomere geben im Gegensatz zn den nur ans Koklen- 
stoff, Wasserstoff und Sauerstoff bestekenden Korpern niemals auck nur 
angenakerte gleicke Refraktions- und Dispersionswerte. 

Der Satz wird von Briikl an den Isomerenpaaren Nitr overbin dungen- 
Nitrite, Pyridine-aromatiscke Amine, Pyrazine-aromatiscke Hydrazine, 
Kampholennitril — Diiitbylanilin usw. nacbgewiesen, z. B. : 




Ma 

My-Ma 

Nitropropan . . . 

C,H,OoN 

21,30 

0,62 

Propylnitrit . . . 

03H,0 sN 

22,10 

— 

Nitroisopentaij . , 

aH„0,N 

30,57 

0,86 

Isoamylnitrit . . 

C,H„OsN 

31,44 

0,93 

Benzylamin . . . 

c,h„n 

34,12 

1,48 

Methylanilin . , . 

CAN 

35,30 

2,02 


11. Stellungsisomere Korper ergeben in bezug auf Refraktion 
und Dispersion manckmal Uebereinstimmung, mitunter betracktlicke 
Untersclaiede. Der erste Fall trifft z. B, auf die Aid- und Ketoxime zu: 





Ma 

My — Ma 

Isovaleraldoxim . . . 

®|»>CH.CHs.OH=N.OH 

CAiON 

29,55 

0,86 

Biathylketosim , . . 

g|.>0=N.OH 

C,H„ON 

29,35 


Methylpropylketoxim . 

^^5^’>0=N.OH 

OAjON 

29,42 

— 


Die Bigenschaft von Stellungsisomeren, sick wie Aid- und Ketoxime 
optisch. gleick zu verkalten, bezeicknet Briikl als „isospektrisck“, 
im Gegensatz zu „keterospektrisckem“ Verkalten. 

0 Z. phys. Ohem. 16, 193, 226, 497, 612 [1895]j 22, 373 [1897]; 26, 577 [1898]; 
26, 48 [1898]; 79, 1 [1912]; 70, 481 [1912]. 
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Isospektrisclie imd heterospektriaclie Stickstoffverbmdungen. 


Isospektrisch sind auch. zum groBen Teil „zweigisomere“ 
Amine (verschiedene Verzweigung der Radikale): 




Ma 


Propylamin .... 

CAN 

19,81 

0,51 

Isopropylamin . . . 

O.HaN 

19,47 

0,52 


„Heterospek:trisc]i“ sind dagegen z. B. o- und m-Toluidin 
im G-egensatze zu p-Toluidin: 




Ma 

My — Ma 

o-Toluidin 

cah 

34,98 

1,89 

m-Toluidin 

can 

34,97 

1,91 

p-Toluidin 

can 

35,58 

1,94 


III. „Kernisomere“ (z. B. Amido- oder Cyangruppe entweder am 
Kern oder in der Seitenkette) yerhandelt sick ^heterospektrisck* : 




Ma 

My — Ma 

Benzylamin .... 

can 

84,12 

1,48 

Toluidin (Mittel) . . . 

C,H,N 

85,18 

1,91 

Benzylcyanid .... 

C8H,N 

34,94 

1,44 

o-Tolunitril .... 

CsH^N 

86,06 

1,73 

Tetrahydrochinolin . . 

C„H„N 

42,37 

2,84 

Tetrahydroisochinolin . 

C^H^N 

41,25 

1,90 


Stets besitzen diejenigen Isomeren betracbtlich hohere optische Werte, 
bei denen die Aniido- oder Nitrilgruppe direkt am Kern sitzt. 

IV. „Stammisomere“ Korper, wie die Yerbindungen 

C3H,.NH, I 0H3.NH.C,H5 I (0H3)3N 

zeigen „heterospektriscbes“ Verhalten, und zwar steigen die Re- 
fraktions- und Dispersionsdaten vom primaren zum tertiaren Amin 
stetig an: 









Aequivalente des Stickstoffs in Aminen, 
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Mo 


a-Methylpiperidin . . 
v-Methylpiperidin . , 

primar 

seknndar 

CsHi,N 

31,16 
31,58 ; 

0,84 

0,90 

Dipropylamin .... 
Trxathylamin .... 

sekundar 

tertiar 


33,34 1 
33,50 1 

i 

0,88 

0,96 


Aequivalente des Stickstoffs (n®-Formel). 

Schon aus den obigen Darlegungen gebt bervor, dafi man auf eine 
betracbtlicbe Anzabl von Aequivalenten fur den Stickstoff je nacb seiner 
Bindungsweise angewiesen sein wird; und dies um so mebr, als nacb 
dem iiber die „Kernisomeren“ Gesagten je nacb Verknilpfung der 
stickstoffhaltigen Gruppe mit einem alipbatiscben oder aromatiscben 
Rest (Kernisomerie) jeweils sicb neue XJnterscbiede der Konstanten 
bedingen. Nacb diesen Gesicbtspunkfcen unterscbeidet Brubl in den 
einzelnen Klassen die folgenden Konstanten: 


1. Stickstoff in Aminen. 


Stickstoff in 

Symbol 

Ha 

D 

1 

m 

Ammoniak^) 


2,321 

2,497 

0,072 

Stickstoff in primarem aliphatisobem Amin 


2,311 

2,446 

9>074 

p „ sekundarem , „ 

HNC-0-)a 

2,604 

2,649 

0,135 

„ „ tertiarem , » 


2,924 

2,996 

0,191 

„ „ primarem aroraatischem „ 


3,016 

3,213 

0,624 

„ sekundilrem , n 

HN<a- 

3,408 

3,590 

0,815 

{1 Phenylrest) 

„ „ terti'arem « » 

(1 Phenylrest) 

Ba]5^(-0~)a 

4,105 

4,363 

1,105 

tertiarem „ n 

(2 Phenylreste) 

(Bz-)3N-0- 

4,52 

4,89 



Der Vergleicbswert des Stickstoffaquivalents fttr Ammoniak fallt 
praktiscb mit den Aequivalenten fur prim are Amine zusammen; erst 
vom prim’aren zum sekundaren und weiter zum terti'aren Amin 
entstebt ein betracbtlicber Sprung in den Daten, der sicb vor allem in 
der Dispersion verrat. 

Den Aminstufen der alipbatiscben Reibe steben die entsprecben- 
den der aromatiscben Reibe mit sebr erbcJbten Werten gegen- 
iiber, z. B.: 


Interpolierte Vergleichswerte. 
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Aequivalente des Stickstoffs in Aminen. 


Stickstoff in primaren Aminen: 



Ho 

D 

Up, — Ha 

Alipbatisch .... 

2,311 

2,446 


Aromatiscb .... 

8,016 

3,213 

0,624 

Differenz 

0,705 

0,767 

0,560 


Wahrend jedocli die Zahleii fiir die aliphatisclien Amine Mittel- 
werte von nntereinander reclit nalae ubereinstimmenden Einzelwerten sind, 
ist fur die aromatiscben Aminwerte das Gegenteil bervorznheben, was 
am besfcen an einer der Brilhlscben Reiben nacbzuweisen ist: 


Stickstoff in sekundaren aromatiscben Aminen: 



Ha 

D 

H;/ — - Ha 

Dibenzylamin .... 

2,25 

2,39 

0,84 

Tetrabydroiaocbinolin . 

2,32 

2,39 

0,46 

Tetrabydrocbinolin , . 

3,44 

3,56 


Hydrometbylketol . . 

3,41 

3,52 

0,83 

Metbylanilin .... 

3,31 

3,56 

0,73 

Aetbylanilin .... 

3,47 

3,72 


Mittel ^N‘^Bz , . , , 

3,408 

8,590 

0,815 


DaB die Substitution der AmidowasserstofPatome durcb andere Elemente 
von spektrocbemiscbem Einflufi sein kann, beweisen die fUr die Dicblor- 

amine R“N<CqJ ermittelten Stickstoff konstanten, welcbe die Refraktions- 

werte der primaren alipbatischen Amine ganz bedeutend iibertreffen: 



Ha 

D 

Hp; — Ha 

Stickstoff in Propyldichloramin . . 

3,16 

3,32 


, „ Isobutyldicbloramin . , 

8,30 

3,46 

0,25 

, „ Isoamyldicbloramin . . 

4,12 

4,26 

mm 

Mittelwert 

3,58 

3,68 

0,24 

Zum Vergleich: ^2^-^ 

2,31 

2,45 

0,07 


Die Reiben der Amine bielt Briibl fiir besonders geeignet, um aus 
ibnen durcb geeignete Kombination acycliscber und cycliscber Verbin- 
dungen die Aequivalente des Koblenstoffs und Wasserstoffs zu 
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ermitteln, wobei vorausgesetzt ist, dafi der Stickstoff im entsprechenden 
offenen tind ringformigen Gebilde genau dieselben optischen Werte ver- 
tritt. Bs geben z. B. Kombinationen wie die folgenden 




Ha 

D 

H;; — Ha 

Piperidin 

aH„N 

26,52 

26,65 

0,72 

Diathylamin .... 

C,H,iN 

24,07 

24,20 

0,66 

Differenz: C 


2,45 

2,45 

0,06 


Dipropylamin . . . . 


33,34 

33,49 

0,88 

a-Methylpiperidin . , 


31,16 

31,32 

0,84 

Differenz: Hg 


2,18 

2,17 

0,04 


die Mittelwerte fiir Koblenstoff und Wasserstoff 



Ho 

D 

— Ha 

C 

2,347 

2,353 

0,07 

H 

1,071 

1,072 

0,023 


welcbe an die Eisenlohrsclien Aequivalente (C = 2,413, 2,418 und 0,056, 
H= 1,092, 1,100 und 0,029, vgl. S. 48) ziemlicli nabe herankommen, 
jedoch. einen geringen Einflufi des ketten- oder ringformigen Q-ebildes 
abnen lassen. 


2. Stickstoff in Nitrilen. 

Aucb in dieser Gruppe veranlafit „Kernisomerie“ bedeutende 
Unterscbiede der Konstanten: 


Mittelwert fiir Nitrilstickstof f N— ^ in: 



Ha 

D») 

Hy — Ha 

Aliphatischen Nitrilen and Blaus^uregas . 
Aromatischen Nitrilen 

3,176 

3,825 

3,056 

8,790 

0,084 

0,450 


0 Dafi die fiir N— ^ festgestellten Konstanten fiir Natriumliclit kleiner als fiir 
den roten Wasserstoifstrahl ausfallen, halt Briihl fiir eine spektroohemisohe Eigen- 
tiimlichkeit der Cyanide. Bereits an anderer Stelle wurde erwS.hnt, dafi der Grand 
hierzu in Mifist^nden bei der Ableitung der Briihl-Conrady schen Konstanten zu 
suchen ist, and dafi diese Anomalie bei Beniitzung der gleichmS^fiig fiir alle Strahlen 
abgeleiteten Aequivalente verschwindet. 
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Aeqnivalente dea Stiokatoffa in Nitrilen. 


Spezialwerte reihen sicli fUr Cyangas (zwei konjugierte dreifache 
Stiokstoff-Kohlenstoffbmdungen, Ygl. S, 110) und die Cyanamide 

R.N- 0=N 

(tlber deren Anomalien ygl. das S. 112 Gresagte) an: 



Ha 

D 

Hy — Ha 

Stickstoff in Cyangas . 

8,77 • 

2,66 

0,25 

Oyauamiden .... 

2,995 

2,850 

0,00 


Beim Vergleicli der Stickstoffdaten fur den dreifach. gebundenen 
Nitrilstickstoff mit tertiarem Amidostickstoff 



Ha 

D 

Hp/ — Ha 

N-c 

8,176 

3,056 

0,084 

N(~C-)3 

2,924 

2,996 

0,191 


faUt auf, daB die dreifache Bindung zwischen KohlenstoflP und Stickstoff 
auf die Refraktion anscheinend sehr wenig EinfluB bat, und fiir die 
Dispersion, die sonat bei vorbandener mebrfacben Bindung scbnell 
binaufzuscbnellen pflegt, das Aequivalent urn ca. 50 ®/o binter dem Zer- 
streuungsyermogen des tertiaren Amins zuriicksteben laBt. 

3. Stickstoff der Imidgruppe. 

Der doppelt an Koblenstoff gebundene Stickstoff zeigt in 

seinen Aequivalenten eine ganz auBerordentlicbe Mannigfaltigkeit. Die 
friiberen Teile der „Spektrocbemie des Stickstoffs" batten sicb 
nur mit der Karbimbindung in den Oximen bescbaftigt (ygl. S. 52, 
[Trapesonzjanz]) und dort nur wieder die TJnterscbiede der „Kern- 
isomerie* bestatigt gefunden, indem wieder die aromatiscben Kdrper 
bedeutend bobere Aequiyalente lieferten^). Dagegen werden in einer 

1) Z. phys. Chem. 16, 519 [1895]. 

Auf die ebenfalla von Briilal behandelten Oxim'afcher soli nicbt ein- 
gegangen werden; ein Vergleioh der Daten des Benz aid oxims und seines Aethers, 
welch letztere stark erh5ht sind, weiat darauf bin, dafi von den von Briihl heran- 



Ho 

D 

Hy — Ha 

oc~Benzaldoxim 

4,68 

4,81 


Benzaldoximathyiatber . . 

5,86 

6,02 

1,26 

Differenz 

00 

1,21 

0,83 


gezogenen Oximhthorn der zugrunde gelegte OenantbaldoximmethylSither die 
inhomogene und unzuverlSiSsige Substanz war, w*ahrend dies nicht, wie Brubl meint, 
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spateren Arbeit die Aequivalente fur den doppelt an Kohlenstoff ge- 
bundenen Stickstoff fUr alle mSglichen Systeme erortert; zum grofiten 
Teil sind es Werte, deren zahlenmaBige Hohe auf der Konjugations- 
wirkung von Doppelbindungen (vgl. S. 100) beruhen und auf welcbe 
Zusammenstellungen bier nur verwiesen werden soll^). Die anscbliefiende 
Uebersicbt, die nicbt allzusebr scbwankende Daten liefert, ist jedocb von 
allgemeinerem Interesse: 




Ha 

D 


Stickstoff in Oximen 

o-N=o 

3,921 



3,935 

0,251 

„ » Alkylalkylidenaminen . 

c-N=o 

4,035 


0,250 

„ » Dialkylkarbimiden . . 

o-N=o 

3,91 

3,91 

0,28 

Hauptmittel fur und . 


3,95 

3,96 

0,24 


4, Stickstoff an Sauerstoff gebunden®). 

Die Besprechung der Versucbe, auf Grund von bei sauerstoff baltigen 
Stickstoffverbindungen ermittelten Gruppen werten (NOg, NOg usw.) 
auf die gegenseitige Bindungsweise von Stickstoff und Sauerstoff zu 
scbliefien, sei in Zusammenbang mit einer kritiscben Betracbtung einem 
anderen Abscbnitt iiberlassen, der die Anwendung der spektrocbemiscben 
Gesetzmafiigkeiten behandelt. 

Die einzelnen Gruppenwerte bieten an und fur sicb nicbts Neues; 
^Kernisomerie* macbt sicb ebenso wie bei anderen Gruppen geltend, 
z. B. Gruppe NOg in: 



Ha 

D 

— Ha 

Nitroparaffinen . . . 

6,66 

6.72 

0,25 

Nitroalpbylen .... 

7,16 

7,30 

0,94 


fiir die Kampferoximather betrifffc, welcbe im Vergleich zum Aequivalent dea 
Karbimaticka toffs in Oximen eine betracbtliobe Differenz erkennen lasaen: 



Ha 

D 

Hp/ — Ha 

Stickstoff in Oenanthaldoximmethylather . 
Mittel der alipbatiscben Oxime .... 
Mittel der ffampferoximiltber 

4,18 

3,92 

4,90 

4,11 

3,94 

4,53 

0,30 

0,25 

0,36 


1) Z. pbys. Chem. 79, 30 und 47. Diese Werte sind in der Briihlscben Zu- 
sammenatellung der Stickstolfaquivalente (S. 55) nicbt berbcksicbtigt. 

2) Z. phys. Obem. 25, 577 [1898] und 26, 47 [1898]. 





60 


Aequivalente des an Sauerstoff gebundenen Stickstoffa. 


Die Brtililsclien Mittelwerte fur die Reilieii der Alkylnitrite, 
Alkylnitrate, Salpetersaur e und die Nitroverbindungen sind: 




Ha 

D 

Hy — Ha 

Gruppe NOo in Alkylnitriten . . 


7,37 

7,44 

0,33 

» „ ' » Nitroparaffinen , 


6,65 

6,72 

0,25 

y, „ „ Nitroalphylen . . 


7,16 

7,80 

0,94 

p NOg „ Allsylnitraten . . 


9,02 

9,10 

0,31 

„ a , Salpeters’aure . . 

NO, 

i 

8,84 

8,95 

0,30 




Ziemlicli iibereinstiminende Werte erbalt ferner Briihl ftir die 
Reihen der primaren und sekundaren Nitramine und die Alkyl- 
nitr our ethane, wobei das Aequivalent auf die Grruppe NgOg bzw. 
NOg berechnet ist: 




Ho 


Hj; — Ha 

Gruppe NoOo in primaren Nitraminen . 

■g>N(NO„) 

9,868 


HUB 

, u j, sekundaren „ 

(-c-).n(NO), 

^8>n(no)j 

9,797 

9,962 


„ » « Alkylnitrourethanen , 

9,787 

9,844 


Mittel au8 samtlichen Bestimmuugen . 
Gruppe NOg, Mittel fiir die drei E6rper- 

N(NO)o 

! 9,809 

9,935 

0,625 

klassen 

NOg 

' 7,465 

7,511 

0,523 


Auffallend niedrige Aequivalente ergeben sich fur die Alkyl- 
urethane^) und tertiaren Saureamide, wie ein Vergleich mit den 
Daten des Stickstoffs in tertiaren Aminen zeigt: 





m 


Stiekstofp in Alkylurethanen 

HN<go 

2,236 

2,271 

0,088 

, s tertiaren Amidoverbindungen 

(--0-)aig-CO 

2,686 

2,714 

0,198 

„ „ tertiaren Aminen . . 

N(-0-)8 

2,924 

2,996 

0,191 


Fiir Nitr osoverbindungen, ganz in TJebereinstinamung mit den 
librigen Eorperklassen, werden stark erhohte Werte verzeichnet, wenn 
direkte Verkettung der Nifcrosogruppe an den Benzolkern vorliegt: 



Ha 

D 

H;/ — Ha 

Gruppe N— NO in Nitrosodimethylamin . . 

). a a Nitrosomethylanilin . . 

7.81 

8.81 

8,06 

9,11 

0,59 

1,48 

(extrapol.) 


VgL auch 0. Schmidt, Z. phys. Chem. 68, 613 [1907], Ber. 86, 2469 [1908] 
und 88, 200 [1905J. 
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Als Mittelwert ftlr die erstere Gruppe (aliphatisclie Korper) stellt 
Briilil auf: 



Ha 

D 


Gruppe N-NO 


7,93 

8.06 

0,59 

„ NO . 

. . . 

5,33 

5.37 

0,47 


5. Sonstige Stickstoffaquivalente ^). 

Die Konstanten ftir Hydrazine und Hy droxylamine nahern 
sich selir den fto die primaren Amine festgelegten Aeqnivalenten : 




D 

Hy — Ha 

Stickatoff in Hydrazinen 

2,32 

2,47 

0.09 

„ „ Hydroxyl aminen .... 

‘^,33 

2.48 

0,08 

p „ primaren Aminen (alipkat.) 

2,31 

2.45 

0,07 


Zum Sclilusse ware noch die Diazo gruppe 2 ) im Diazoessigester 
zu nennen, deren Aequivalent von Briilil zu folgenden Werfcen bestimmt 
wurde : 


Ha D H;. - Ha 

3,38 3,11 0,74. 


Die BrUhlsche Behandlung der Stickstoffaquivalente hat gegeniiber 
den friiheren Arbeiten tiber den optischen Charakter des StickstofiFs den 
Vorzug, dafi sie nicht einzelne Grruppen, sondern moglichst das ganze 
Gebiet der fur Eefraktions- und Dispersionsbestimmungen zuganglichen 
Stickstoflf korper umfafit. Sie sucht der Aufgabe dadurch gerecht zu 
werden, dafi sie eine sehr groBe Anzahl von Aequivalenten fur den 
Stickstofif aufstellt, wobei die mehrfachen Bindungen in die Atomrefrak- 
tion und -dispersion einbezogen werden, ahnlich wie dies beim Carbonyl- 
sauerstoff geschieht (die Diazobindung stellt die einzige Ausnahme hier- 

0 Refraktionsaquivalente fUr die Gruppen NgOg und NO in Nitrosoalkyl- 
urethanen finden sick bei Briibl, Ber. 86, 4294 [1903], Des weiteren werden 
derartige Konstanten in der 7. Abhandlung iiber die Spektrocbemie des Stiok- 
stoffa an Losungen abgeleitet; wie nock darzulegen aein wird, miissen derartige 
Bestimmungen ala ziemlick wertlos bezeicknet werden, und deiagemS.fi kfinnen sie 
hier iibergangen werden. 

*) Vgl. hierzu Duval, Bull. soc. ckim. (4) 11, 17, 54 [1912] und Hantzsck 
und Meisenburg, Ber. 43, 101 [1910], 
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Stickstoftaquivalente nach Briihl. 


von vor). Dagegen ist es Briihl nicht gelungen, einen allgemeinen 
Zusammenhang zwischen der TJnsumme von AequivaleBten zu geben, 
so dafi sicb dereu Grebranck anfierordentlich kompliziert. So kommt es, 
dab vielfach gerade das Gebiet der stickstoffbaltigen Korper beran- 
gezogen wurde, wenn die LeistuDgsfabigkeit der Molekularrefraktion 
nnd -dispersion in Prage gestellt werden solltel 

Zum Gebranche des Chemikers sollte die folgende, von Brlibl fiir 
die Tabellen von Landolt-Bornstein gegebene Zusammenstellung 
der Stickstoffaquivalente dienen. 


Aequi'valeiite des Stickstoffs und einiger stiokstoffhaltiger Gruppen 

nach Briihiq, 



Symbol 

Ha 

D 

Hy — Ha 

Stickstoff molekular 

N(N) 


2,21 

„ 

in Ammoniak, Hydrazin und 
Hydroxylainin 


2,33 

2,48 

0,08 

in prim, aliphat. Amin . . . 

HjN-c 

2,311 

2,446 

0,074 

sekund. „ , . . . 


2,604 

2,649 

0,135 

, tertiar. , .... 


2,924 

2,996 

0,191 

„ sekund. aliphat. Amid . . 

HN<fe 

2,236 

2,271 

0,088 

, tertiar. , ... 


2,6S6 

2,714 

0,198 

, prim. Arylamin 


3,016 

3,213 , 

0,624 

„ sekund. , 

HN<ir 

3,408 

3,590 

0,815 

a tertiar. „ ..... 


4,105 

4,363 

1,105 

, „ Biarylamin .... 


4,52 

4,89 

i “ 

der Gruppe HgN— 0=0— 0=0 . 

HglSf-0 : 0-C: 0 

4,67 

4,88 

1,26 

in aliphat. Dichloramin . . ’ . 

-C-NCI2 

3,53 

3,68 

0,24 

* „ Nitrilen 

N=o.c 

3,176 

3,056 

0,084 

„ a Gyanaminen . , . 


2,995 

2,850 


„ aromat, Nitrilen 


3.825 

3,790 

0,450 

, aliphat. Aid- u. Ketoximen 

“0-]sT=o 

3,921 

3,935 

0,251 

Nitr at gruppe NO3 in Salpetersaure 

N03 

8,84 

8,95 

0,30 

in Alkylnitraten 

N03 

9,02 

9,10 

0,31 

Nitro gruppe NO2 in Salpetersliure . 

N02 

7,36 

i 7,35 

0,29 

in Alkylnitraten. , , . . . 

N02 

7,55 

7,59 

GO 

0 

a Nitroparaffinen 

N02 

6,65 

6,72 

0,25 

, Nitroarylen 

NOg 

7,16 

7,30 

0,94 


*) Diese ZusammensteUung aus dem Jahre 1905 nmfafit nocb nicbt die von 
Briihl abgeleiteten weiteren Aequivalente fiir den I m i d - Stickatoff (vgl. Z. phys. 
Chem. 79, 481 [1812]). 
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Symbol 


D 

Hy — Ho 

Nitrogruppe in primar. u. sekund. ali- 
phat.Nitraminen n-Nitramiden 

NOg 

7,465 

7,511 

0,523 

Nitritgruppe in Alkylnitriten . . 

NOj 

7,37 

7,44 

0,33 

Nitramingruppe NgOg in prira*ar. u. 

sekund. aliphat. l^itraminen 
u. Nitramiden 

NgOg 

9,809 

9,936 

0,625 

Nitrosogruppe KO in Dialkylnitros- 
aminen 

NO 

5,33 

5,37 

0,47 

in Alkylnitriten 

NO 

5,86 

5,91 

0,34 

„ Aryl-Alkylnitrosaminen . . 

NO 

5,50 

6,55 

0,70 (ca.) 

Gruppe NgO in Dialkylnitrosaminen . 

NgO 

7,93 

8,06 

0,59 

a Aryl-alkyl-nitrosaminen . . 

NgO 

8,81 

9,11 

1,43 (ca.) 

Inkrement der Diazokindung . . . 

AN 

3,38 

3,13 

0,70 


Nacb J.Tr aub e^) lafit sicb das Gebiet der Stickstoffaquivalente auBer- 
ordentlich vereinfacben (S. 81), indem zweierlei Atomrefraktionen samt- 
licben Stickstoffverbindungen gerecbt werden sollen. Seine Ansfiibrungen, 
die als nicbt stichhaltig zu bezeichnen sind, ebenso die Scbilderung 
seiner Arbeitsweise, wie er zu diesen Werten gelangt, folgen an anderer 
Stelle. 

Erst auf Grund der genaueren Kenntnis iiber den ungesattigten 
Charakter gewisser Elemente, zu denen anch der Stickstoff gehSrt, bot 
sicb ein Mittel, um die Eonstanten des Stickstoffs auBerordentlicb zu redu- 
zieren und sie in einen systematiscben Zusammenbang zu bringen 
(vgl. S. 161). 

Ebenso wie auf dem Gebiete der aus Koblenstoff, WasserstofP und 
Sauerstoff bestebenden Verbindungen jeglicbe optiscb anomale Werte 
zur Ableitung yon Aequivalenten ausgescblossen werden, diese in erster 
Linie also nur fUr optiscb nor male Korper gelten, so wurde dieser 
Grundsatz aucb fur die Stickstoffaquivalente und die anscbliefiend 
zu erwabnenden Scbwefelkonstanten angewandt. 

Von diesem Gesicbtspunkt aus blieb der Stickstoff in fiinferlei Kon- 
stanten zu beriicksicbtigen , wahrend sicb diesen fiinf Hauptgruppen je 
eine groBere oder kleinere Eeibe auf Konjugation berubende Sonder- 
f^le anscblieBen, deren Eigentiimlicbkeit es ist, mit dem Molekular- 
gewicbt scbwankende Werte zu liefern (ygl. S. 64). Die neuen Stick- 
stoffkonstanten sind zum groBen Teil an dem Briiblscben Material 
abgeleitet, jedocb unter Berecbnung mit dem genauen Molekulargewicbt 


') Ber. 30, 43 [1897]. 
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Neue Aequivalente des Stickstoffa. 


und den Eisenlohrsclien Aequivalenten ftir Kohlenstoff, Wasser- 
stoff usw. Da an anderer Stelle auf die Erscteinungen der durcli den 
ungesattigten Charakter des Stickstoffs bedingten Konjugation einzugeken 
ist, so bleiben bier nnr die neuen Aequivalente nebst einigen wicbtigen 
Sonderwerten, denen geniigende Konstanz zukommt, wiederzugeben : 


Stickstoff in 

Symbol 

Ha 


H/j 

Hj/ 

Hyj — Ha 

S}/ — Ha 

primaren Aminen 

H3N-0 

2,809 

2,822 

2,868 

2,897 

0,059 

0,086 

sekundaren Aminen . 

hn-iO)3 

2,478 

2,502 

2,561 

2,605 

0,086 

0,119 

tertiaren Aminen . . 

N-(C)3 

2,808 

2,840 

2,940 

8,000 

0,133 

0,186 

Imiden (tertiar)^) . . 


8,740 

3,776 

8,877 

3,962 

0,139 

0,220 

Nibrilen 

N-c 

3,102 

8,118 

3,155 

3,173 

0,052 

0,060 


Von Konjugationswerten, denen eine gute Konstanz zukommt, 
solange sie nicbt mit aromatiscben und sonstigen in a-Stellung unge- 
sattigten Eesten verkniipft sind, seien im Gegensatz zu samtlicben iibrigen 
Daten die folgenden bervorgeboben : 



“1 

Ha 

D 

Be 

By 


By — Ho 

Gruppe NOg in NitrokSrpern . 

NO, 

6,605 

6,638 

6,750 

6,835 

0,145 

0.264 

Gruppe NOg in Nitriten . . . 

NO, 

7,292 

7,351 

7,446 

7,669 

0,204 

0,332 

Gruppe NOg in Nitraten . , . 

NO, 

8,952 

9,004 

9,125 

9,289 

0,198 

0,809 


Um ein Bild Yon der Inkonstanz der Stickstoffwerte in nicbt 
optiscb normalen, weil „konjugierten“ Eeiben (S. 110) zu geben, 
folgt eine Zusammenstellung yon Imidoatbern, deren Moleklil eine 
negatiye Exaltation (Depression) eigentiimlicb ist (ygl. S. 160); infolge- 
dessen ist mit 'wacbsendem Mol^kulargewicbt ein stetiges Sinken der fiir 
den Imidostickstoff berecbneten Werte zu beobacbten: 


Imidostickstoff in 

M. G. 





Acetimidoatliylather .... 
Propionimidoatbyiatber . . . 

Isocapronimidoatbylatber . . . 

87,08 

101,1 

143,1 

3,137 

2,928 

2,513 

3,156 

2,954 

2,544 

0,090 

0,084 

0,070 

0,135 

0,132 

0,100 


11- Schwefel. 

Komplizierte optiscbe Verbaltnisse liefien sicb ebenfalls nacb alteren 
Ergebnissen bei diesem in drei Wertigkeitsstufen auftretenden Element 
(gii^ giy gvij vornberein erwarten. 

Eisenlobr, Z. phys. Ohem. 79, 129 [1912]. 

Sekundare Imide in unkonjugierter Form steben nicbt zur Verfiigung. 
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Die Untersuchungen yon Haagen^), Gladstone^), Knops®) (ein- 
zelne Bestimmungen), vor allem die sich mit ganzen Gruppen und deren 
Aequivalenten befassenden Arbeiten von Wiedemann^), Nasini®), 
Nasini und Scala®), Costa'Oi Nasini und Costa®), lauter Beob- 
acbtungen, die scbon drei Jahrzebnte zuriickliegen , baben dies voUauf 
bestatigt. 

Eine Atomrefraktion des Scbwefels stellte Haagen^) im Anschlufi 
an die Landoltscben Aequivalente nacb seinen Beobacbtungen am 
Scbwefelkoblenstoff und Scbwefelcbloriir in den folgenden 
Werten auf®): 




na — ” 1 
— - — .M 
a 

— ^ - , M (Cauchy) 

Schwefel 

S 

16,03 

14,74 


Bereits Gladstone^) unterscheidet zwiscben einfach und doppelt 
gebundenem Schwefel: 




d 

(Sonnenlinie) 

.M 

d 

einfach gebundener Schwefel 

S' 

14,0 

1,2 

doppelt gebundener Schwefel 

S" i 

16,0 

2,6 


und aus seinen Angaben erbellt bereits das ausgepragte, dem doppelt 
gebundenen SchT^efel eigene groBe Zerstreuungsvermogen. 

Eine weitgehende Dififerenzierung der optiscben Scbwefelwerte laBt 
die Zusammenstellung einiger geschwefelter Ester durck Wiedemann 
erkennen; er findet, die Sckwefelaquivalente zu folgenden GroBen: 


') Pogg. Ann. 131, 117 [1867], 

*) Journ. chem.. Soc. 8, 147 [1870]. 

Ann. 248, 175 [1888]. 

*) Joum. pr. Chem. (2) 6, 433 [1872]; Wied. Ann. 17, 577 [1882]. 

®) Ber. 16, 2878 [1882]; Gazz. chim. ital, 13, 296 [1883]. 

«) Rend. Line. (4) 1, 617 [1886]. 

^ Gazz. chim. ital. 20, 367 [1890]. 

®) Sulle Yariazioni del potere rifrangente e disperaivo dello zolfo, Roma 1891. 
Geber ein alterea, am f eaten Schwefel duroh Schrauf abgeieitetes Aequi- 
valent vgl. Pogg. Ann. 127, 344 [1866] u. Wiener Ber. 62, 176 [1865]. Ein Schwefel- 
aquivalent fiir den Schwefeldampf stellte Le Roux (Ann. chim. phys, (3) 61, 
385 [1861]] auf. 

Eisenlohr, Spektroohemie organisolier Verbindungen. 5 
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Aeqnivalente des ScTiwefels. 


Scbwefel in 

■ 

^ ^ . M (Cauchy) 


js. 

U,04 

s=c<o&h: 

■ S" 

15,20 


S" 

16,31 


S'' 

17,45 


Es bedingt hiernacli die Anhaufung von Scliwefel im Molekiil fCir 
dieses Element eine bedeutende Erbohung der Aeqnivalente. 

In umfassenderer Weise bat sicb Nasini, zum Teil in Q'emein- 
schaffc mit seinen Mitarbeitern Sc ala nnd Costa, mit dem Studium 
des fiir Refraktions- nnd Dispersionserscbeinnngen vielseitigen Scbwefels 
bescbaftigt, indem er an einem ansge debater en Material Scbwefel- 
aquivalente festzulegen sncbt. 

Fiir den einwertigen Scbwefel der Mercaptane nnd Sulfide 
liefern seine Reiben recbt konstante Werte: 


Scliwefel in 

.M 

1 M 

d 

na® + 2 d 

Aetbylmercaptan . . . 

13,80 

7,80 

Aethylsulfid 

14,28 

8,00 

Aethyldisuliid .... 

14,41 

8,00 

Isobutylmercaptan . , . 

13,93 

7,82 

laoamylmercaptan . , . 

14,00 

7,84 

Isoamylsulfid 

14,20 

7,74 


wobei denSulfiden gegenuber den Mercaptanen aller- 

dings nnr scbwacb erb5bte Werte zuzukommen scbeinen. Dagegen zeigen 
Eorper mit d op pelt an Koblenstojff gebundenem Scbwefel entscbieden 
bobere Werte: 




n — 

na 1 

i .M 

A 

n^- 
n® + 

na 

1 M 

2 * d 

A 

einfacb gebundener Scbwefel . . 
doppelt gebundener Scbwefel . . 

S' 

S" 

14,10 

15,61 

18,53 

15,09 

7,f7 

9,02 

7,65 

8,84 


Diesen Aeqnivalenten gegeniiber geben sanerstoffbaltige Scbwefel- 
k6rper, in denen einwertiger nnd zweiwertiger Sauerstoff mit den Zablen 







Scliwefel an Sauerstoff gebunden. 
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eingesetzt warden, die ilmen an Kohlenstoff gebunden entsprechen, v6llig 
andere Werte. Den Grand iderzu sucht Nasini entweder in der wecbseln- 
den Valenz (zwei-, vier- und sechswerkiger Scbwefel) oder es muB nacli 
ibm die Aenderung dadurcb bedingt sein, daB der Schwefel ganz oder teil- 
weise an den Sauerstoff und nicht an den Kohlenstoff gebunden ist. Je 
nachdem man den Schwefel in verscbiedenen Wertigkeifcsstufen gebunden 
erscheinen laBt, resultieren andere Zablen, die jedoch niemals mit den 
obigen Scbwefeldaten iibereinstimmen, z. B. : 


Schwefel im Aetbylaulfosaure- 
athylester 


d 

A2-1 M 
AH2 ■ d 

Schwefel 

CoHb-S-O-O-OCsHs 

SII 

.... 

8,91 

6,25 

zweiwertig 

!! 

0 

Siv 

8,33 

4,52 

vierwertig 

0 0 

SVi 

7,75 

3,79 

sechswertig 


OR 

Piir Xantbogenate von der allgemeinen Formel S=C<^gjj und Ver- 
bindungen vom Typ OR 

s-i=s 

I 

s-c=s 

I 

OR 

erbielten Nasini und Sc ala, ebenso fur die Senfole Nasini und 
Costa ziemlicb weit differierende Werte. Die folgende Zusammenstel- 
lung fur doppelt an Kohlenstoff gebundenen Schwefel ist der genannten 
Monographie von Nasini und Costa entnommen, welche samtliche 
damals behannten (1891) Refraktions- und Dispersionsbestimmungen fiir 
schwefelhaltige KSrper behandelt, sowohl solche, welche in den ver- 
schiedenen homogenen Aggregatzustanden untersucht wurden, wie in 
Losung erhaltene. 


Schwefel in 


>>--1 M 
d 

na^-l M 
lia^’i-2 * d 

Schwefelkohlenstoff 

CSj 

16,10 

9,02 

ThiokohlensSjurediathylester .... 


15,77 

9,42 

Aethylxanthogensauremethylester . . 

gAo 

16,23 

9,16 

Aethylxanthogensaureathylester , . . 

CsHioSjO 

15,55 

8,87 
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Neue Sohwefelaquivalente. 


Schwefel in 


na — • 1 

M 

d 

no2 _ 1 M 

n«* + 2 ‘ d 

Propylxantho gens^nrem ethylester . 


CjH^SeO 

16,27 

9,18 

PropykanthogensSiureathyleater . . 


C.H,iS80 

16,49 

9,31 

Trithiokarhonaaureathylester . . . 


C.H.A 

16,68 

9,08 

Dioxysulfokarhonsaureathylester . , 



17,42 

9,66 

Pioxysulfokarbonsaurepropylester . 


oaAO, 

17,50 

9,76 

Methylaulfoiaocyanafe 


0,H,NS 1 

16,63 

9,07 

Aethylaulfoisocyanat 


C,H5NS 

17,75 

9,72 - 

Allylsolfoisocyanat 


cans 

16,85 

9,19 

Phenyliaosulfocyanat 


cans 

22,77 

11,54 


Nach alien diesen alteren Untersuchungen konnte ein Zusammen- 
hang nnter den einzelnen Schwefelaqnivalenten nicht geschaffen werden ; 
Tor allem die Prage der Dispersion der Schwefelkorper blieb v5llig 
ungeldst. 

Von neuen Gesichtspunkten, die bei der Frage der Stickstoff- 
aquivalente angedentet nnd an spaterer Stelle zu erortern sind (vgL 
S- 150), wurde das Studium der optischen Aequivalente des Schwefels 
dnrch Eisenlohr wieder aufgenommen. Die Tatsacbe, daB bei den 
sauerstoffhaltigen SchwefelkOrpern sich sehr weitgebende Besonderheiten 
zeigen, die erst nach Ermittlung des Aeqnivalentes fOr den Sulfuryl- 
sauerstoff 0”® zu losen sind, hat den Abschlufi der Atomrefraktionen 
sehr verzogert; dem vorlaufigen Stand der Resultate nach werden die 
Schwefelaquivalente fiir Mercaptane (®^”S'"^), ftir Sulfide ftir 

doppelt an Kohlenstoff gebundenen (S“^) und fUr doppelt an Sauerstoff 
gebundenen Schwefel (S~^), letzterer Wert unter gleichzeitiger Ermitt- 
lung des Sulfurylsauerstoffs (0^^) aufzustellen sein, wobei voraus- 
sichtlich sich auch ein Einblick in das optische Verhalten solcher Elemente 
vom Gesichtspunkte der Valenzstufen aus ermOglichen lessen wird. 


III. Phosphor. 

Ein Phosphoraquivalent, ermittelt an Fliissigkeiten ^), stellte als erster 
Haagen®) auf; er fand am Phosphortrichlorid nach der n-Formel be- 
rechnet den Wert: 

H« 

P = 16,03. 

Fiir die Frauenhofersche Linie A und die Dispersion H—A erhielt 
Gladstone^) die Aequivalente 

Ueber ein von Schrauf am featen Phosphor abgeleitetes Aequivalent vgl. 
Pogg. Ann. 127, 34:4 [1866] und Wiener Ber. 52, 176 [1865]. 

*) Pogg. Ann. 131, 117 [1867], 

8) Proc. 42, 401 [1887]. 





Aequivalente des Pbospliors. 




ns _ 

d 

p 

18,3 

3,0 


Eine eingeliende Bearbeitung dieses Elementes unternabin Zecchini^), 
der eine groBe Zahl eigener Untersucbungcn mit bereits bekannten Daten 
zusammenstellte. Da gerade der Phosphor ein besonders typischss Bei- 
spiel dafiir ist, welch wechselnden optischen Charakter ein derartiges Ele- 
ment aufweisen kann, seien die stark schwankenden Werte Zecchinis 
im folgenden wiedergegeben , soweit sie an homogenen K5rpern er- 
mittelt sind: 


Phosphor in 


Pbosphorwasserstoff gaeformig 
^ fltissig . 

Phosphortrichlorid .... 
Phosphoroxychlorid .... 
Phospborsulfochlorid . . . 

Pbospbortribromid .... 
Triathylpbospbin .... 
Tripbenylpbospbin . . . . 

Aetboxypbospborcblorid . . 

TriathylpbospborigBaureester 
Triathylpbospbors'aureester . 
Pbospbenyls*aure 



.M 

d 

! hb'-i : 

nn® + 2 


13,75 

13,75 

8,63 

7,81 

PCI, 

14,89 

8,32 

POCl, 

8,92 

4,97 

PSOl, 

18,95 

7,49 

PBr, 

20,01 

9,72 

(CA)»P 

17,24 

9,47 

PCl,.CAO 

26,16 

11,79 

14,10 

8,10 

P(&AO)‘, 

5,08 

2,97 

PO(OAO), 

P(OO.H,)(OH)j 

7,50 

4,17 

5,07 

2,81 


Dafi man bei derarfcigen Schwanknngen der Werte von vornherein 
davon absehen wird Atomaquivalente anfzusteUen, ist selbstverst*todlich. 
Immerhin geht aus ihnen hervor, daB zwischen solchen polyvalenten Ele- 
xnenten einige allgemeine Beziehungen bestehen : so erinnert z. B. an den 
Schwef el die Tatsache, daB die Korper mit an Sauerstoff gekettetem Phos- 
phor aufiergewBhnlich niedrige Daten aufweisen. 


Atomrefraktionen weiterer Elemente. 

Auch fiir eine Reihe weiterer Elemente, deren Wichtigkeit fiir die 
organischen Verbindungen cine untergeordnete ist, wurden Atomaqui- 
valente im homogenen Zustand ermittelt; nur in aller Kiirze soil auf 
diese Bestimmungen eingegangen werden. 

») Line. Rend. [5] 1, H, 43B [1892]; [5] 2, I, SI [1893]; [5] 2, II, 198 [1893]; 
2. pbys. Cbem. 16, 243 [1895] (im Original sind aucb die Aeqnivalente fiir Ha 

angegeben). 
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Atomrefraktiouen des Flaors and Silidums. 


Fluor. 

Beobaclitungea liber das Refraktions- und DispersionsTermbgeti des 
Fluors liegen nur wenige vor. Aus alfceren Bestimmungen fester Fluor- 
verbindungen hatte G. Gladstone^) die Atomrefraktion nacb der n-Formel 
sebr gering gefundeu, zu Werten, die zwiscben 0,015 und 0,044 Eiabeiten 
scbwanfcten. 

Eine Bestatiguug dieser aufierordentlicb kleinem Zahlen bracbte die 
Untersucbung von S. H. Gladstone und G. Gladstone®), welcbe flir 
das Fluorbenzol kleinere Refraktionswerte als flir das Benzol fanden; 



CbHjF . . . 43,70 
. . . 44,48, 

Es kommen nacb ihnen dem Fluor die folgenden Aequivalente zu: 

^ ^ . M A D G H 

F 0,63 0,63 0,53 0,48 0,44 0,35, 

wonacb das DispersionsiiquiTalent flir Fluor einen negativen Wert ergibt. 
Kleine und stark scbwankende Werte lieferte aucb die Untersucbung von 
Salzen ebenso flir die Refraktion wie flir die Dispersion. 

Silicium. 

Eine einzelne alters Beobacbtung liegt wieder von Haagen®) vor: 


Silicium in 

(1 

^ ^ ^ . M (Cauchy) 

SiCl, 

7,90 

7,81 


Eine grSfiere Reibe der artiger Werte bestimmte Abati*); auffallend 
ist die 'aufiorst geringe Konstanz dieser Werte, die bei einem dem Koblen- 
stoff so nabestebenden Element sebr unerwartet ist: 


') Phil. Mag. (5) 20, 81 [1885]. 

Phil. Mag. (5) 31, 1 [1891]; Z. phys. Oh. 7, 831 [1891], Ref. 
») Pogg. Ann. ISl, 117 [1867]. 

‘) Z. phys. Chem, 2&, 353 [1898]. 
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Silicium in 

H 

n-Pormel 

a 

n®"Formel 

SiOl^. . . . 

8,06 

4,47 

SiBr^. . . . 

8,87 

4,68 

Si(OA), . . 

/13,62 

118,88 

7,27 

7,13 

Si(OCH.), . . 

7,31 

4,37 

Si(OCA), . . 

7,64 

4,75 

Si(OC.H,h . . 

7,58 

4,61 

Si, 0(00, H,), . 

6,04 

3,44 


Arsen und Antimon. 

Zwei einzelne Werte wurden von Haagen^) aufgestellt: 



^“7^ .M 

a 

A 1 

^ ^ ^ , M (Caucliy) 

Arsen in AsClg . . 

20,22 

18,84 

Antimon in SbClg . 

25,61 



Selen. 

Eine Untersucliung einiger Selenverbindungen wurde von Zopp el- 
lari®) durchgefOkrt: 



n-Formel 

n®-Formel 

Selen in 



Ha 


Ha 

D 

D 

Se(CsH5)s . . . 

19,70 

19,56 

10,93 

10,94 

Sej(CsHJ» . . . 

SeC0Hg/2 

21,45 

21,57 

11,78 

11,82 

11,18 

18,81 

19,33 

10,94 


Tellur. 

Ein Aequivalent fiir Tellur in Dipbenyltellurid wurde von Pellini 
und Menin®) veroffentlicbt; 


Tellur in 

■BBV 

na®—l m 

SB 

lJa ^"}“2 d 

Te(OeH5), . . \ 

32,57 

15,74 

8i;56 

15,29 


») Pogg. Ann. 131, 117 [1867]. 

®) Qazz. ckim. ital, 24, I, 396 [1894]. 

5) Gazz. ohim. SO, II, 465 [1900]; weitere dort aufgeftthrte Werte eind in LSsung 
beetimmt. 
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Atomrftfraktionen von Bor. 


Bor. 

Fur Bor liegen durch die Untersuchungen yon Ghira^) eine Reihe 
von Werten vor: 


Bor in 


n — 

d 

i.M 

n“-l M 
n» + 2 • d 


D 

Ha 

D 

Bortricblorid 

BOlg 

5,23 


2,80 


Bortribromid 

BBr, 

5,13 

— 

2,84 


BorsS.uretriatbylester . . 

B(OCA). 

5,10 

5,04 

3,19 

3,24 

BorsS-uretriisobutylester , 

B(00,H,)3 

5,62 

6,52 

3,43 

3,37 

Borsauretriisoamylester . 

B(0C3H„)3 

5,60 

5,49 

3.34 

3,12 

Borsauretriallylester . . 

B(0C3H3)3 

3,78 

3,87 

2,32 

2,73 


Mit Ansnahme des wahrscheinlicli polymerisierten Allylesters ist 
in diesem Fall© eine recht giite Konstanz zu veizeiclinen. 

Ebenso gehen fast samtliclie vorhandenen Daten iiber in homogenem 
Zustand untersucbte Quecksilber-, Zinn- und Bleiverbindungen 
auf Ghira^) znruck, welcbe nocb anbangsweise erwabnt werden soUen^): 




Da — 1 

d 

Ba^-l 1 
lia" + 2’ d 

Quecksilberdimethyi . . 
Quecksilberdiathyl . . . 

Hg{0H3)3 

Hg(OA)3 

23.29 

23,97 

12,76 

12,81 

Zinntetrametbyl .... 

Zinntetraatbyl 

Zinncblorid (Haagen, 1. c.) 

Sn(OH3), 

SufCA), 

SnCl^ 

35,72 

26,86 

19,89 

19,83 

14,12 

Bleitetraathyl 

Pb(OA), 

33,75 

17,87 


Eine sebr yiel grSfier© Zabl von Daten ist an Losnngen nnd festen 
Korpern abgeleitet, nicht nur fQr die bisber genannten, sondern fast fiir 
samtlicbe bekannten Elemente. Da aber ina Verlaufe dieser Darlegung 
nacbzuweisen sein wird, daB Untersuchungen in bomogenem Zustand 
von solcben, v^elcbe in Lo sung angestellt wurden, streng zu unterscbeiden 
sind, so w^erden Daten der ersteren Gruppe erst bei der zusammenbangen- 
den Bebandlung der Losungen zu ervrabnen sein (S. 188), wabrend 
sicb ebenfalls anbangsweise ein kleinerer . spezieller Abscbnitt mit den 
Refraktionserscbeinungen der festen Korper bescbaftigen wird (S. 184). 

1) Gbira, Line. Bend. (5) 8, I, 297, 332 [1894]- 

*) TJeber das Aeqnivalent des Nickels im Nickelkarbonyl vgl. Mond und 
Nasini, Z. pbys, Chem. 8, 151 [1891] und Nasini (Gazz. 27,11, 1 [1897] iiber das 
des Eisens im Eisenkarbony). Gladstone, Phil. Mag. (5) 35, 204 [1893]. 
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8. Theoretische Werte, welche auf anderer Grundlage abgeleitet jsind. 

Die Landoltschen Atomrefraktionen und mit ilmen die ganze Reihe 
von Daten, die *wir bisker betrachtet baben, gehen von der Anscbauung 
aus, dab ein jedes Atom kraft seines Aeqnivalentes nnabbangig von 
anderen im Molekiil vorbandenen Atomen in Recbnung tritt. Diese 
streng additive Anscbauung kann sicberlicb nur angenaberte Geltung 
besitzen, wenn man sicb die pbysikaliscbe Bedeutung der Lorentz- 
Lorenzscben Formel vor Augen fiibrt, nacb der die Molekularrefraktion als 
ein Mafi des wirklicben vom Molekiil eingenommenen Volumens zu gelten 
bat. Es ist im Gegenteil bei der Prage nacb der Raumerfiillung eine 
weitgehende gegenteilige Beeinflussung der Atome anzunebmen. 

Diesen Uebelstand scbwacbt die Eykmanscbe Berecbnungsart der 
tbeoretiscben Werte dadurcb ab, dafi sie die berecbneten Zablen nicbt 
durcb. Summierung der Werte fur die einzelnen Atome, sondern durcb 
Zusammensetzung typiscber Gruppenformen erbalt; deren Zusammen- 
setzung bewirkt sicberlicb ebenfalls eine Beeinflussung des einen Teil- 
stiickes durcb das zweite oder die anderen, jedocb nicbt in dem MaBe, 
als solcbe Wirkungen bei einfacber Summation der Atomaquivalente 
auftreten. Zu erwabnen ware, daB bereits Gladstone, Kanonnikoff 
und P erkin einzelne derartige Grup pen a qui valent e ermittelten, je- 
doch eine auf ibnen berubende Berecbnung nicbt systematiscb durcbfiibrten. 

TJeber die Art, wie Eykman diese Aequivalente ableitete, ware 
folgendes zu sagen^): 

An den einzelnen bomologen Reiben laBt sicb nacbweisen, daB die 
Anfaxigsglieder der Reiben an o male Werte aufweisen, und zwar ist dies 
fiir die Anfangsglieder durcb Assoziation der Molekiile bedingt. Kon- 
stante Werte werden in einer solcben Reibe erst im dritten oder vierten 
Glied erreicbt, wie dies die folgende Tabelle zeigt: 



A-1 

d 

- . M (Cauchy) 


Differenz filr 
OHa 

Wert berechuet auf 
H-GOOH 

AiEieisen83.ure .... 

Esaigsaure 

Propionsaure .... 
n-Buttersaure .... 
Hepiylsaure .... 
Nonylsaure .... 
Laurinaaure .... 
Palmitinsaure .... 
Stearinsaure .... 
Cerotinsaure . . . . 

7,08 

7,41 

7,61 

3 X 7,58 
2X7,57 
3X7,61 

4 X 7,60 

2 X 7,59 

9 X 7,58 

13,61 

13,10 

12,92 

12,94 

12,92 

12,87 

12,92 

12,96 

12,96 

12,91 


1) Rec. tray. chim. (5) 12, 157, 268 [1893]. 
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Gruppenaquivalente. 


Die Reihe Propionsaure-Cerotinsaure gibt als Mittelwert die Grund- 
zalil 7,587 (Gruppe OHg); dieselbe Zahl liefert eine derartige Reihe 
TOTX Alkoholeu und Paraffinen* 

Eykman leitet nun flir die rerschiedenen Kombinationen der Gruppen 
im Molektile Gruppenvrerte ab, von denen die endstan digen Spezial- 
gruppen X und Y fiir CH 3 , OH, COOH, NHg, OOt-Hg usw. nur mit der notigen 
Anzabl CHg-Gruppen nach dem Sckema X(CH 2 )nY zu verbinden ist. 

Von der Art der Ableitung dieser Spezialgruppen X und Y gibt die 
Zusammenstellung AufschluB; bei der Ermittelung des Wertes X wurde 
zur Subtraktion stets der oben erwahnte Wert fUr CHg = 7,587 benutzt. 


1 

Ha 

H/>‘) 

Berechnet aus den Werten fiir 

-OH, 

8,81 

8,965 

Hezau (Briihl) 
CH,-(CH,)-0H, 

-Br 1 

1 

1492 

15,34 

Trimethylen dibromid 
BrOHa-OH 5 -Cfl.Br 

-ON 

9,07 

9,22 

Aethylendioyanid 

-NHa * 

-COOH 

-CO.OCsH, 

7,41 

12,15 

7,58 

12,35 

CN-CHj-CHj-CN 

Pentamethylendiamin 

NH 5 -( 0 H: 5 ),-NH 5 

Azelain- ■and Sebazinsaure 
COOH-(OH 5 ),(,)COOH 
Sebazins3,uredi9,tbyle8ter 

27,33 

27,77 

C 5 H 5 O . OC-(CHsi),-CO . OO 5 H 5 

-CO.OOH, 

19,58 

19,90 

Sebazinsauredimethyleater 

ch,o . co-(oh 5 ),-co : och. 


Die Y«Werte warden mit Hilfe der Paraffine CHg--(CH 2 )n““C!H 3 
und der KSrper CH 3 — (CH 2 )n— Y (Ketone, Oxime, Amide usw,) erbalten. 


Y 

Ha 

Be 

Berechnet nach den 
Werten von Hexan u. 

-OH 

4,30 

4,35 

n-Butylalkobol 

~C«H, 

43,62 

45,20 

Propylbenzol 

-COCH, 

17,20 

17,51 

Methylhexylketon 

-CONK, 

16,06 

16,47 

Heptylamid 

-OH=NbH 

17,26 

17,71 1 

Oenanthaldoxim 


24,56 

25,59 

Cetyljodid 


47,19 

48,94 

P h enylcetylilth er 

-0 . CA-00H,{1,2) 

58,88 

61,04 

Guagacolcetylather 

-CO- 

8,07 

8,22 

Dipropylketon 


Theoretische Werte, berechnet auf Grund dieser Gruppenwerte, zeigen 
nach Beispielen von Eykman eine weitgehende XJebereinstimmung mit 
den beobachteten Daten, z. B.: 

0 Die Eykmanaclie Zusammenstellung enthalt ferner die Aequivalente fiir den 
nach Cauchy berechneten disperaionsfreien Index. 








Aequivalente fflr die Eykmansche FormeL 
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Ba — 

d 

- .M 

gefunden 

berechnet 

Propylbromid .... 

39, 2S 

39,24 

Octylamin 

70,49 

70,50 

Nonylsaure 

75,19 

75,24 

ButteraSiUreathylester . 

51,60 

51,65 

Phenylvalerians'aure 

86,68 

86,79 


Es ist jedoch. hinzuzuftlgen, dafi diese samtlichen Beispiele pinTnal 
keine besonderen optisclien Komplikationen aufweisen, zum anderen ist 
gegen. die Art der Ableitung einzu-wenden, dafi stets nur eine einzige Ver- 
bindung (fUr die Gruppe COOH deren zwei) die Werte liefert, wSbrend 
die gewSbnliche Art der Ableitung der Aequivalente fiir moglichst viele 
Substanzen die optiscben Befunde im Mittel zu vereinigen sucbt. 

Auch fiir die neu aufgestellte Interpolationsformel ■ ^ ^ . -j- 

wurden von Eykman in dieser Art einige Aequivalente aufgestellt 0 : 



Ha 

H, 

A (Cauchy) 

Hyj-Ha 

eft. 

3,69 

3,71 

3,67 

0,020 

10,260 

10,431 

10,052 

0,171 

CH. 

12,105 

12,285 

11,885 

0,180 


Auf ganzlicb anderer Grundlage vrie Eykman und damit Landolt, 
Brillal u. a. beruben die Eefraktionssteren von SchrSder®), mit 
denen dieser die tbeoretiscben Werte zusammenstellt. Er gebt von der 
Beobacbtung aus, dafi in bomologen Reiben die Zusammensetzungs- 
differenz kein konstanter Wert ist (vgl. biertiber S. 73), z. B. : 





Differenz fiir CHg 




d 

na®-l 
no® + 2 ‘ 

M 

d 

Ameiseus^ure . 
Essigaaure , . 
Propiousaure . 
Buttereaure 

• • • 

CH 9 O 2 

CsHgOg 

C^HgOo 

7,08 

7,32 

7,49 

4,50 

4,59 

4,71 


Eeo. trav. cMm. 15, 52 [1896]. 

Wied, Ann. 16, 636 [1882] und 18, 148 [1888]. 
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Refraktioiisflteren von SchrQder. 




Differenz ftir 0 



w 

d 

na*-l M 
no‘ + 2‘ d 

Essigstoe ..... 
minus Acetaldebyd . . 

— CgH^O 

2,51 

CO 

I 

Propions8.ure .... 
minus Propjlaldebyd , 

CgHgOg 

-CgH.0 

2,69 

1,49 

Buttersaure .... 
minus Butylaldehyd 

-O^HgO 

2,61 

1,58 


S chrSder sttttzt sich auf die von Jano wsky betonte Ansicbt, dafi die 
Atomrefraktionen der Elemente in ibren Verbindungen in gewissen Grrenzen 
variabel und abbangig von der Qualitat und Quantitat der im Molekiil 
vorhandenen Atome sei und betont, daB der EinfluB der Blementaratome 
auf die Molekularrefraktion der Verbindungen ein mit dem Atomgewicbt 
wacbsender sei (vgl. biertiber Byknaan a. a. 0.). An Stelle der Grtiltig- 
keit der Atomaquivalente stellt Scbroder ganz andere Beziebungen 
zwiscben den Elementen auf, die der Tatsacbe der mit dem Atom- 
gewicbte veranderlicben Refraktionswert e Recbnung tragen sollen, 
und welcbe er in folgenden Satzen zusammenfaBt: 

1. Das Refraktionsmafi wacbst im allgemeinen mit dem Molekular- 
gewicbt. 

2. In jeder Verbindung bat das Carbonyl 0=0 den namlicben Ein- 
flufi auf die Molekularrefraktion wie die Metbylengruppe CHg, z. B. : 



R^q=o 

OH 

Minus 

R-CHg . OH 

Differenz 

d 

Essigaaure .... 
Aetbylalkohol . . 

C,H,0„ 

c;h„o‘ 

0,88 

Propionsaure . . . 
Propylalkohol . . 

CsHgO 

0.01 

ButtersHure . . . 
Butyl alkobol . . . 

C.H,Og 

C4H.0O 

0,05 

Isobutters&ure , . 
Isobutyl alkohol . . 

C^HoOj 

oW 

0,07 


3. Der Einftufi von Og, d. b. der zwei Atome Sauerstoff des Carboxyls 
einer Saure und der EinfluB von Og eines Esters auf die Molekularrefrafc- 
tion ist ganz der namlicbe wie der EinfluB der Gruppe CHg. 


Wiener Akad. Ber. 81, 539 [1880], 



Refraktionssteren von Schroder. 




“d— M 


Wahrer Wert fur . 

CHj 


6,84 

Ameisensaure . . 

CEJ), 

13,61 

= 2 X 6,81 

Essigskure .... 

cAo, 

20,69 

= 3X6,90 

Propions^ure . . . 


28,01 1 

= 4X7,00 

Butters’aure . . . 

CAOs 

35,50 

= 5X7,10 

Isovaleriansaure . . 

CsH^oO, 

43,16 1 

= 6x7,19 

Oapronaaure . . . 

CeH„0, 

50,56 

= 7 X 7,22 

OenanthaSiure . . 

CA.O, 

58,19 

1 

= 8 X 7,27 


4. Die Grruppe H . OH der Alkoliole iibt den namlichen EinfluB aus 
wie die Gruppe CHg: 




■^-1 M 
— j — • M 

d 

Propylalkohol , . 

CjKH.OH 

28,00 

Propions'aure . . . 

CsH..Os 

28,01 

Butylalkohol . . . 

cah.oh 

35,45 

Butters'aure . . . 

CA-o, 

35,50 


5. Der optische EinfluB des Sauerstoffatoms im Hydroxyl (OH) auf 
eine Verbindung ist der dritfce Teil des Einflusses der Gruppe CHg: 


ua. — 1 
d 


. m 


Mittelwert fiir CHg aus den Sauren Co-Op 

g V CHg aus den Alkokolen 

, ^0 aus der Differenz der Sauren Cj— Cg und der ent- 

spreohenden Aldehyde und Ketone 


7,49 = 3X2,50 
7,06 = 3X2,85 

2,35 


6. Aus dem Zusammenbange der erwabnten Tatsacben folgt, daB in 
den gesattigten Verbindungen die Atomrefraktionen des Koblenstoffs, des 
Wasserstoffs und des einwertig verketteten Sauerstoffs einander gleicb sind: 


Molekular- (Atom-) 
refraktion fiir 

a 

CHo = CO = H . OH 

7,00 = 3X2,33 

O' = i-CH, 

1 X 2,33 

H . OH - O' = H, 

2 2,38 

Ef 

1 X 2,38 

CO = CHg 

= 7,00 = 8X2,33 

O'' = Eg 

= 2 X 2,33 

C 

= 1X2,33 
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Refraktionssteren mit dem Holekulargewicht verS-nderlicli. 


Nennt man diese Atomrefraktion eine „Refr aktionsstere" oder 
kurz eine ^Stere**, so kommen also dem KohlenstofiF, dem Wasserstofif 
und dem einwertig verketieten Sanerstoff je eine, dem zweiwertig an 
ein Kohlenstojffatom gebundenen SauerstofFatom ini Carbonyl aber zwei 
Steren zu (Sterenzabl geschrieben recbts oben yom Element, z. B. 
fur Metbylacetat). 

7. In den ungesattigten Verbindungen haben die mebrfacb unter- 
einander verketieten Koblenstoffatome die Atomrefraktion C®, also die 
doppelte von derjenigen, vrelcbe den einfach. verketteten Koblenstoff- 
atomen zu eigen ist, z. B. : 




Anzahl 
der Steren 

d 

■MMli 

Aethylalkoliol . . 


9 

20.31= 9X2,26 

12,47= 9X1,886 

Allylalkohol . . 


12 

27,09 = 12 X 2,26 

16,85 = 12 X 1,404 

Acrolein .... 

0,‘H4*On® 

11 

25,31 = 11 X 2,30 

16,01 = 11 X 1,455 

Benzol .... 


18 

42,16 = 18 X 2,34 

25,93 = 18X1,441 

Propargylalkohol . 

11 

14,83=11X1,348 


Ein kurzer Auszug aus der Schroderscben Zusammenstellung des 
Materials (83 Korper) soli das Ansteigen des Sterenwertes mit wacbsen- 
dem Molekulargewicbt veranscbaulicben ; 




M.-G. 

Steren- 

zahl 

Sterenwert nach dec 
n»-Pormel fttr 

Ha 

Hy 

Methylalkohol .... 


32 

8 

1,360 

1,391 

MilcbsSiiire 

C,'H,«Oi»On‘ 

86 

13 

1,468 

1,504 

Essigs^ureanhydrid . . . 


102 

15 

1,485 

1,521 

Acetessigester .... 


130 

21 

1,619 

1,559 

Citronena’anretriatliylester 


1 276 

42 

1,532 

1,571 


Eine praktiscbe Bedeutung ist diesem veranderlicben RefraktionsmaB 
nicbt zuzusprecben. Wenn aucb die Moglichkeit besteht, fiir bestimmte 
Intervalle des Molekulargewichts die Steren zu einem Mittelwert anzu- 
setzen, so wiirde Merdurcb die TJnsicberheit zur Berecbnung der theo- 
retiscben Werte unverbaltnismaBig viel groBer werden, als eine solcbe 
durcb Anvrendung der Atomaquivalente auftritt. 


In „Refraktionssteren“ zerlegt aucb J. Traube^) die Molekular- 
refraktion, wobei er jedocb der Stere einen anderen Begriff gibt als 
Schroder. Er zeigt, dafi man zu einem ziemlich konstanten Wert, den 


Ber; chem, Ges. 40, 180 und 723 [1907]. 







Refraktionssteren von T ran be. 
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Refraktionssteren, gelangt, wenn man die Molekularrefraktion eines 
Korpers durck die Zahl der in ihm vertretenen Valenzen dividiert, wo- 
bei Wasserstoff einwertig, Sauerstoff zweiwertig, Kohlenstoff und Scbwefel 
Tierwertig, Stickstoff drei- nnd fiinfwertig auftritt, z. B.: 




Zahl der 
Valenzen 

na^-l M 

Stere 

na® + 2 * d 

Pentan .... 

C 5 H 12 

32 

25,32 

0,791 

Hexan 

CeH.* 

38 

29,70 

0,782 

Octan 

CgHis 

60 

38,95 

0,779 

Aethylalkobol . . 

CAO 

16 

12,71 

0,794 

Butylalkobol . . 

C,H.„0 

28 

22,01 

0,786 

Glyzexin .... 

CaHjO. 

26 

20,41 

0,785 

Propylacetat . . 


34 

26,83 

0,789 

Capronitril . . . 

CoH„N 

38 

29,56 

0,778 


In komologen Reiken nimmt die Sterenzakl mit wacksendeni Mole- 
knlargewickt ab, was nach Traube dadurck begriindet ist, dafi z. B. 
das erste Koklenstoffatom mehr Kaum einnimmt wie die folgenden. 

Hokere ^Steren** geben dagegen assoziierte Molekiile; vor allem 
die Anfangsglieder der komologen Reiken, also: 

Metbylalkobol .... 0,816 

Acetaldehyd 0,821 

Aceton 0,802 

Ameisensiiure .... 0,862 
EssigaUiUre 0,808 usw. 

Nack der Konstanz der Refraktionsstere fiir gesattigte organiscke 
Korper (mit 0, H, 0, N u. S) muB der Satz gelten, dafi die Atomrefrak- 
tionen der Elemente in einfacken multiplen Verkaltnissen, annakernd wie 
1 : 2 : 3 : 4 : 5 zu einander steken. 

Interessant ist, dafi die „Stere“ einen EinfluB der Ringbindung er- 
kennen lafifc, indem als Folge der Ringspannung eine V erkleinerung der 
St ere auftritt, und zwar in ganz besonders starkem Mafie beim ketero- 
cycliscken Ring: 

Hexametbylen . . . . 0,766 

Paraldehyd 0,772 

Tetrahydroterpen . . . 0,765 
Dimetbylpyrrolidin . . 0,767 

Fiir Kfirper mit mekrfacken Koklenstoff- und Stickstoffbindungen 
ergeben sick fiir die mekrfacken Bindungen Sonderwerte, deren Inkre- 
mente mit wacksender Anzakl der Doppelbindungen ansteigen. 

A 1 1 ft diese Ersckeinungen werden yon J. Traube in erster Linie zu 
tkeoretiscken Folgerungen benUtzt; insoweit ware jedoch die «Stere“ m 
Verbinduflg mit der Molekularrefraktion yon praktiscker Bedeutung, als 
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Atomrefraktionen und molekulares Schwingungsvolumen. 


man mit Hilfe der Molekularrefraktion und Steren Tiber die Wertig- 
keit eines Eiementes in einem fraglichen Korper AufschluB erhalten 
konnte, 

Diese Arbeit Uber die »Refraktionssteren“ stebt in Zusammen- 
hang mit einer alteren, die im Anschlufi zu erortern ist. In ihr gelangt 
J- Traube auf eine tbeoretisch interessante Art und Weise zu seinen 
Atomrefraktionen^); er benlitzt zu ikrer Ableitung das „mole- 
kulare Scliwingungsvolumen", worunter der Q-esamtraum verstanden 
ist, in dem die Molekel ihre Schwingungen ausfiibren. Fiir das mole- 
kulare Scbwingungsvolumen^) (Vm = Quotient aus Molekular- 
gewicbt und Dichte) fand er eine » additive* Eigenscbaffc, indem es gleich. 
der Summe der Scbwingungsvolumina der Atome ist, verniebrt um die 
Aetberhiille (Cov = Oovolumen), in welchem das Molekul als Gtanzes seine 
Schwingungen ausfiihrt: 

V„ = -^- = S„c + CoT. 

Durch Kombination des Ausdruckes mit der Lorentz-Lorenzschen 
Refraktionskonstante erhalt Tr aub e eineFunktion, welche unterBeniitzung 
der fiir die einzelnen Elemente bekannten Daten einen konstanten Wert 
liefert (Beziehung zwischen Schwingungs- und Kemvolumen). Der aus- 
ge^ehnten Zusammenstellung sind die folgenden Beispiele entnommen 
(Ha-Iiinie) : 



Sn C 

^ na»-l 

na“ + 2 

Pentan 

3,43 

Hexan 

3.46 

Proijylalkohol 

3,45 

Isocapronsaure 

3,44 

Aetbylyalerat 

3,44 

Aceton 

3,36 

Essigsauveanhydrid 

3,36 

Menthylatbylather 

8,49 


Da die Molekularrefraktion sich aus den Einzelwerten fiir die Atome 
summarisch zusammensetzt, so gilt fiir diese : Die aus Molekulargewicht 
und Dichte herechneten Schwingungsvolumina der Atome sind gleich den 
Kcrnraumen der Atome bzw. den Atomrefraktionen multipliziert mit 


1) Ber. 29, 2732 [1896] und 30, 89 [1897]. 

®) Ber. 28, 2722, 3298 [1895]; rgl. Traube, Ueber den Raum der Atome, ^Chem, 
u. cbem.-tecbm Vortrage IV, 225. 


Atomrefraktionen nach Tran be.' 
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einer Konstanten 


/ 

I V I’ 

\ “ na* + 2 / 


welche nur mit der Wellenlange des 


Lichtes innerlialb enger Grenzen variiert, 

Es ist nunmelir moglicli, mit Hilfe dieser Konstante (Mittelwert 
fiir die n^-Eormel 3,460, ftir die n-Formel 2,086 bezogen auf die Ha- 
Linie) undunterVerwendungder Atoms chwingungsvolumina^)(C= 9,9, 
H==3,l, 0 = 5,5 cc. bei 15®), namlich. durcb. Division dieser Werte 
durch. die Konstante zu den Atomrefraktionen fllr Koklenstoff, Wasser- 
stoff und Sauerstoff direkt zu gelangen, deren Wiedergabe in dieser 
Form zusammen mit den Briihlscben Vergleicbswerten weiter unten er- 
folgt^). Auch die Atomaquivalente fiir die Halogene und Stickstoff, 
ferner Inkremente fiir die Aetbylen- und Acetylenbindung ermittelte 
Traube imter Beniitzung obiger Werte, 

Weim diese Konstanten nicht mit den Briiblschen Atomaquivalenten 
libereinstimmen, so suckt Traube den fiir die ersteren storenden EinfluB 
in der Erscheinung der Assoziation, welchen er durch. Arbeiten in 
wafi tiger Lcisung zu vermeiden meint. Traube glaubt auf Grund dieses 
Einflusses die Briiblschen Werte korrigieren zu konnen, welcbe sicb 
dann in dieser Form seinen Aequivalenten nabern: 

Atomrefraktionen fur Ha 


nach Briihl 

dieselben von 
Traube 
verbessert 

nach Traube 

C 

2,365 

2,68 

2,86 

H 

1,103 

0,98 

0,90 

0'^ 

2,328 

1,96 

\ . 

O' 

1,506 

1,51 

1,59 

0^ 

1,655 

1,57 

) 

Cl 

6,014 

6,00 

6,07 

Br 

8,863 

8,79 

8,80 

J 

13,808 

13,74 

13,76 

r 

1,836 

1,49 

1,40 

F 

2,22 

1,82 1 

1,59 


Wie Traube meint, fiir den Sauerstoff mit einem einzigen 
Aequivalent auskommen zu kSnnen, eineiiei, ob dieser einfach. oder 
d op pelt verkettet ist, glaubt er auch, fiir den Stickstoff®) sicb. auf 
zwei Aequivalente bescbranken zu konnen, von denen er das eine fiir 


0 Ann. 290, U [1895]. 

Auch 2 ur Berechnung der Brechungsexponenten iat die Methods anwendbar, 
fiiehe Ber. 29, 2738 [1896], 

Ber. 30, 43 [1898]. 

Eisenlohr, Spektroolieinie organisclier Verbiudungen. ^ 




82 


Atotnrefraktionen des Stickstoffs uacli Traube. 


^mine, Nitrile und 'ahnliche Verbindungen zu 2,63 Einbeiten fiir Ho 
iind zu 2,65 fUr die Linie D ermittelt; die zweite Atomrefraktion mit den 
entsprecliendeii Werten 3,75 und 3,77 batte fiir Nitro-, Nitroso-, Azo- 
kOrper, fiir Oxime, Isocyanate und Ammoniumverbindungen zu gelten. 
^Ermittelt aus den Molekularrefraktionen mit Hilfe der obigen Atom- 
refraktionen nacb Traube, n®-Formel.) 

Oanz besouders beim Stickstoff sind die Traubescben Folge- 
rungen anfecbtbar, da diese Mittelwerte aus recbt weit von einander 
liegenden Zablen ermittelt sind ; z. B. entbalt die zweite Stickstoffkonstante 
HirHoWerte wie 3,19 und 4,53. Die Anscbauungen von Traube fiber 
die Vorzfige seiner Atomaquivalente veranlafiten Brttbl zu einer binsicbt- 
licb ibrer Braucbbarkeit zurfickweisenden Kritik^). Interessant sind die 
AusfQbrungen jedenfalls, da sie den nacb der Tbeorie erforderlicben Zu- 
sammenbang zwiscben Molekularvolumen und Licbtbrecbung bestfitigen. 


’) Z. phys. Chem, 35, 591, Anm. [1898]. 


Das optische Verhalten der Ringbindung. 


1. Die konstitutiven Einfltisse auf Molekularrefraktion 
und -dispersion. 

Der urspriinglich weitgefafite additive Zusammenliang zwischen 
Molekiil und seinen Einzelbestandteilen in bezug auf die Molekularrefrak- 
tion erlitt seit den ersten Atomrefraktionen Landolts bestandig Abbruck 
durcb Entdeckungen, die konstitutive Einfliisse bei den Atomaquivalenten 
beriicksichtigt wissen wollten. Wir baben beim Kapitel der Atomaqui- 
valente diesen Verlauf verfolgt und geseben, wie sicb als erste Porderung 
der optiscbe EinfluB von doppelter Bindung, Oarbonylbindung wie 
Aethylenbindung, geltend macbte. Diesem ersten Scbritte reibten sicb 
weitere an, und die Ergebnisse dessen, was seitber die Erkenntnis auf 
diesem optiscben Gebiet gesammelt bat, beruben ausscbliefilicb in dem ver- 
starkten Betonen konstitutiver Einfltisse. Dieser Kampf zwiscben ad- 
ditivem und konstitutivem Cbarakter zieht sicb bestandig weiter und bat 
vorderband in der Anerkennung der optiscben Wirkung von Neben- 
valenzen mancber Elemente seinen HSbepunkt erreicbt. 

Dieses Ringen wird das nun folgende Kapitel zu scbildern baben. 
Vorausgenommen sei aber, daB nicbt etwa die bestandigen Einbriiche in die 
additive Bebandlung dieser optiscben Metbode ibre Anwendung entwertet 
baben. Im Gegenteil, diese Kenntnisse konstitutioneller Einfltisse sind es, 
welcbe uns zur Anwendung bei Strukturbestimmungen organiscber Korper 
die besten Dienste leisten, zumal der additive Cbarakter sicb immer nocb 
in bBberem MaBe erbalten bat, als er, abgeseben von den Metboden der 
Molekulargewicbtsbestimmungen, irgendeiner der sonstigen pbysibali- 
scben Hilfsmetboden zukommt. Demgegentiber ist freilicb die optiscbe 
Analysenmetbode Landolts langst binfallig geworden. 

Nacbdem man gefunden batte, daB mancbe Bindungs verbaltnisse 
sicb optiscb auBern, und demgemaB Oarbonylbindung, Aetbylen- und 
Acetylenbindung zu berticksicbtigen sind, gait es zu erforscben, ob solcbe 
Einfltisse aucb nocb in anderer Hinsicbt bestanden, z. B. ob aucb ftir die 
Ringbindung irgendwelcber Art ein Inkrement einzusetzen sei. 
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Optiaches Yerhalten der Bingbiudnng. 


Audi auf diesem Gebiete geben die ersten systematischen Unter‘- 
sucbungen auf Brilhl^) zurttck. 

Nach Brtihl verbalten sick cycKsche Verbindungen, in denen nur 
einfacbe Bindungen, also weder Aetbylen- nock Acetylenkindungen vor- 
kommen, roUstandig entspreckend der Summe der Aequivalente fiir die 
vorkandenen Blemente. So liefert der Paraldekyd^) 

CH, 

I ■ 

0<^|lg>OH-CH« 

I 

CH, 

die Molekularrefraktion 32,40, wahrend sick durch einfache Summation 

der Aequivalente 32,10 berechnet, — -Formel^; die aus of fen 

kettenfdrmigen Verbindungen abgeleiteten Atomrefra'fctionen miifiten in 
ikrer Summe gegeniiber den beobachteten Werten die optische Wirkung 
der Ringbindung erkennen lassen, falls eine solche vorkanden ist. Weder 
der Paraldekyd, nock andere zur Priifung dieser Prage kerangezogene 
ringfdrmige Kdrper, z. B. das Epicklorkydrin^) 

ClCH.--CH~-CHo, 

\/ 

0 

das Dicklor trimethylen 

CE,-GGl, 

nock einige Terpene^), nock eine Bestimmung am Cyclopentan 
durck Wislicenus®) und die TJntersuckungen von E y k m a n ^*) an 
gesattigten ringfdrmigen Stickstoiffkdrpern , lieBen einen besonderen 
optiscken EinfluB erkennen. So kam es, dafi Brlikl anfanglick der 
Ringbindung jede optiscke Wirkung absprach, und dabei kauptsacklick 
von der Ansickt ausging, daB sick in den Werten fiir Refraktion und 
Dispersion in der Hauptsacke Einfliisse der Sattigung, dagegen nur 
sekr untergeordnet solcke der Span nun g widerspiegeln Dock kat 
sick dann in der Polgezeit kerausgestellt , dafi deutlicke Spannungs- 

») Ann. 203, 143 [1880] and Ber. 24, 656 [1891]. 

2) Ber. 24, 656 [1891]. 

«) Ber. 25, 1962 [1892]. 

") Ber. 26, 151 [1892]. 
fi) Ann. 229, 329 [1893]/ 

«) Ber. 25, 3069 [1892]. 

’) Ber. 25,. .2638 [1892]. 


SpauuuagBeinfittsse bei Polymethylenen. 
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einflilsse sich bemerkbar macben, wie iiberhaupt dieser B rilblscbe all- 
gemein ausgesprocbene Satz auch in anderer Hinsicbt sicb nur mit Aus- 
nabmen gttlfcig erwiesen bat. 


2. Alicycliscbe gesS^ttigte Binge. 

Die Reibe der Polymetbylenverbindungen wird in erster Linie ge- 
eignet sein , um SpannungseinflUsse in optiscber Hinsicbt zu ver- 
folgen. Bei einer Betraobtung der Ablenkungswinkel der Koblen- 
stoffvalenzen (Tetraedermodell des Koblenstoffs) fUr die Systeme Aetbylen 
bis Cyclononan 

CHj CHs HjC-CHa 

II /\ II 

CE, H2C-CH2 H2C-CH2 

+ +34^44' +9^34' 



ergibt sicli ein Nahestehen des Dreiringes (+ 24^ 44') zur Aethylen- 
bin dung (+ 54® 44'). DaB bei dieser letzteren Spannungseinfliisse 
das Inkrement bedingen, liegt anf der Hand, wenn man die Bedeutung 
der spezifiscben und moletularen Refraktion nacb Exner fur die Raum- 
erfiillung heranziebt (vgl. S. 19). Die nacb diesem ScbluB erwartete 
zu der der Aetbylenbildung analogs Wirkung des Dreiringes Hegt 
aucb, wie zu zeigen sein wird, tatsachlicb yor und dasselbe gilt, wieder 
entsprecbend der yerringerten Sp annung in yerringertem Mafie yom Vier- 
ring: 
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Spannungseinflasse bei Polymetbylenen. 



Ablenkung 
der Valenzen urn 

Inkrement 
fur den Strahl D 

Aethylenbindung . . 

+ 54044 ' 

+ 1,7 

Breiring . . , ... 

+ 24" 44' 

+ 0,70‘) 

Vierring 

+ 9” 34' 

+ 0,46’) 


Der Fiinf ring weist eine verschwindend geringe Spannung auf; und in 
der Tat verhalt sich. dies© Konfiguration alien Erfahrungen nach optisch 


normal; z. B. 



Md 

CyclopentanO ■ • • 
Ber. fiir C 5 H 1 Q . . . 

1 

i 23,12 
23,09 


Audi die Spannung im Seolisring ist nach den bisherigeii Er- 
fahrungen ohne optischen EinfluB, obwohl der Ablenkungswinkel (— 5 ° 160 
im Vergleich. zu dem des Vierringes (-f-9®340 vielleicht eine unter- 
geordnete optiscbe Wirkung vorausselien lieBe: 



Ma 

Md 

Mfi — Ma 

My-Ua 

Cyclohexan®) . . . 

27,59 

27,72 ' 

0,48 

0,67 

Ber. fiir CgHja , . . 

27,59 

27,71 ' 

0,42 

0,69 


Dieselbe Analogie liefie fUr den Siebenring und den Acbtring, 
iiber deren optiscbes Verbalten nock keinerlei Sicherheit bestebt, da- 
gegen schon deutliche Min der bet rage fiir die Molekularrefraktion er- 
warten. Die wenigen vorbandenen Angaben iiber diese Systeme, wie z, B. 
solcbe der folgenden ZusanimensteUung, wurden angenabert der Voraus- 
setzung entsprecben: 



Md 

Differenz 


gef. 

ber. ' 

CyclopentanO . 
Cyclobexan®) . . 
CyolobeptanO . 
Cyclooctan®) . . 

23,12 

27,70 

32,22 

36,50 

23,09 

27,71 

32,83 

36,94 

-1-0,03 

-0,01 

-0,11 

-0,34 


0 Vgl. S. 137 und S. 141. 

Willstatter und Bruce, Ber. 40, 3979 [1907]. 

0 Bigene Untersuchung. 

0 Willstatter und Kametka, Ber. 41, 1480 [1908]. 

0 Willstatter und Was er, Ber. 48, 1176 [1910]. Samtlicbe Daten sind mit 
genauem Molekulargewickt und den neuen Atomrefrakfcionen bereohnet . 






Eykmans Ansiehten iiber cyclische Verbindungen. 
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Im Einklang damit ware fiir den Neunring eine bereits betracbt- 
licbe Depression zu erwarten; wenn die Untersncbung von Zelinsky^) 
am Cyclononan das Gregenteil, namlicb eine bedeutende Exaltation, 
beobacbtete (Md gef. 42,42 , ber. 41,56, Diff. + 0,86), so liegt dies mit 
Sicberbeit an einem nicbt einbeitlicben Praparate, auf dessen unstimmige 
pbysikaliscbe Daten bereits Willstatter und Bruce bingewiesen baben. 

Ansicbten von Eykman. Einen abweicbenden Standpunkt gegen- 
iiber diesen Ausfiibrungen nimmt Eykman®) ein, nacb dem sicb eine 
Ringbindung stets refraktometriscb aufiert. Deutlicb gescbiebt dies aller- 
dings nur, wenn man die Gladstone-Dalescbe oder Eykmanscbe 
Formel den Berecbnungen zugrunde legt, wabrend die Lorentz-Lorenz- 
scbe Pormulierung — wie die folgenden Zablen zeigen sollen — von 
einem solcben Einflusse kein recbtes Bild geben^): 


Wert fiir Hg 

n — ! 
d 

-.M 

n»-l M 
n® + 2 ■ d 

n' - 1 M 
n-h0,4 ' d 


Ha 

|H;.-Ha 

Ha 

H;. -~Ha 

Ha 

Hy — Ha 

Bereobnet aus Poly- 
metbylenkorpern . 

8,03 

0,07 

2,20 

0,06 

4,41 

0,10 

Berecbnet aus der 
Differenz Paraffine 
— CHg-Gruppe . . 

2,14 

0,03 

2,12 

0,05 

3,73 

0,065 


Nacb Eykman soil ferner beim Secbsring die Substitution durcb 
Metbylgruppen eine Erbobung filr Refraktion und Dispersion eintrefcen 
lassen^); eine solcbe in allerdings geringem Mafie ist ftir die Refraktion 
aucb bei der Berecbnung nacb der n®-Pormel gegeniiber den tbeoreti- 
scben Werten bemerkbar, fur die Dispersion dagegen jedenfalls nicbt 
deutlicb : 



Ha 

H/j-Ho 

Hy — Ha 

Metbylcyclohexan (Eykman) . 

32,33 

+ 0,61 

+ 0,80 

Berecbnet fiir C 7 Hj 4 . . . . 

32,19 

+ 0,50 

+ 0,80 


+ 0,14 

+ 0,01 

±0,00 


') Ber. 40, 3277 [1907]. 

2) Chem. Weekblad, 3, 685, 701 [1906]; 4, 31 [1907]; 6, 690 [1907]; 8, 661 [1911]. 
®) Diese Differenzen sind nur an einem kleinen Material beobachtet. 

Wenn Eykman diese Erscbeinung mit der ErhShung der substituierten 
Benzole gegeniiber dem Stammkorper vergleicbt, so treten dem die auf S. 109 ge- 
gebenen Ausfiibrungen von selbst entgegen. 
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Eykmans AnaicMen liber oycliaehe Verbindungen, 



Ha 

H/5 — Ha 

H>/ — Hd 

IjS-Dimethylcyclohexan . . , 

37,04 

0,59 

0,93 

Berechnet fiir CgHig .... 

36,78 

0,57 

0,91 


4“ 0,26 

-h 0,02 

+ 0,02 


Der Isopi'opylgruppe als Substituent soil dagegen kein derartiger 
Einflufi zukommen. 

Die Erhobung durch substituierte Metbylgruppen findet nacb Eyk- 


man beim Fiinfring niclit statt, 
bemerkbar; durcb. den Vergleich. 
bestatigt sich dies nicht; z. B,: 

ebei- ist 
mit den 

eine Verringerung derWerte 
neuen tlieoretiscben Werten 


H« 

FJ/i ~ Ha 

Ey - Ha 

\/ 

Hydrocampholen /\ 

1 1 

41,44 

0,64 

1,01 

Berechnet fiir . , 

41,38 

0,64 

1,03 


j +0,06 

±0,00 

-0,02 

1 ■ 

Hydrolaurolen 

1 I”* 

86,90 

0,58 

. . 

0,91 

1 ..J 

Berechnet fiir CaHjg . . 

86,78 

0,57 

0,91 

• ‘ ' 

+ 0,12 

4-0,01 

±0,00 


In Anbetracbt dessen, dafi aucb bei den substituierten Secbsringen 
die Abweicbungen gegenttber den tbeoretiscben Werten bald positiv, bald 
negativ ausfallen: 



Ma 

1,2-Dimethylcyclohexiin 

4- 0,09 

1>4- „ . . 

4-0,82 

1,2,4-Triinothylcycloliexan 

-0,08 

1,3,5- 

4- 0,31 


liegt es nabe , bis auf weitere Besfatigung den Grand zu • diesen Ano- 
malien in der mangelnden Einbeitlicbkeit des wenig ausgedebnten 
Materials zu sucben. 
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Inkrement des Dreirings. 




Bifferenz der 
beobacbteten 
u. berechneten 
Werte fiir Md 

Thujon 

OH, 

yCH— (!h V 

CH 2 < I >00 

+ 0,67 

Thujylalkobol 

\C CH„/ 

1 

UA 

CH, 

1 

/CH-CH \ 

OHj / 1 ^CH.OH 

^0 

-f- 0,65 

Thujylmethyiather 

C,H, 

CH,, 

1 ' 

yOH— CH \ 

CHs< 1 >CH.OCH, 

\C OH/ 

+ 0,73 

Tliujen (a) 

1 

0 »H, 

CH, 

1 ' 

/OH Cs^^ 

0H,< 1 >CH 

\C CH„/ 

in, 

OH, 

1 ' 

yCH-OH V 

+ 0,67 

Thujylamin (Wallacb) . . . 

+ 0,61 

Thujylamin (Semmler) . . . 

+ 0,67 

1 

J rx 

O 3 H 7 


Im Mittel j 


+ 0,67 


Dem hinsiolitlich der Spannungsverhaltnisse im Molektil der 
Aethylenbrndung nahestehenden Breiring kommt liiernacb. ein 
hesonderes Inkrement zu, dessen HShe fiir die Eefraktion und bezogen 
auf den Strahl D Tsckugajeff zu 0,67 Einheiten bestimmte*). 


*) Wenn Zelinsky and Zelikow (Ber. 34, 2867 [1901]) fUr das Trimethyl- 


l,lj2-trimethylen 


und das Trim0thyl-l,2,3-trimethylen 


OH3— 'CH^ J Ueberschttsse von 1,2-Einheiten finden, so Icann deren H5he nur 

\0H— Cfla 

durch ungenugende Reinheit der unterauchten Priiparate bedingt gewesen sein. 


Vierring. 
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Vierring. DaB auch. das System des Vi erring es optisch nicht 
wirkungslos ist, war zuerst Wallach.^) aufgefallen , der auf die stets 
auftretenden Differenzen von beobachteten und berecbneten Werten bei 
den refraktometriscben TJntersnchungen von Pinen aufmerksam macbte. 
Er wies darauf bin, dafi in einer Brtiblschen Zusammenstellung *) von 
Untersuchungen am d-Pinen durcb Gladstone, Gladstone und Dale, 
Plawitzky, Kanonnikoff und Plawitzky, sowie durcb Riban 
far den Strabl Ho als Minimum des TTeberscbusses 0,42 Einbeiten, als 
Maximum 0,64 Einbeiten auftreten. Auf Grund dieser und eigener Be- 
obacbtungen konstatiert W all a cb einen Refraktionsaberscbufi von 0,4 Ein- 
beiten, der auf Recbnung der optiscben Wirksamkeit des Vierringes zu 
setzen sei. 

HatteBrUbl®) derartige Mebrbetrage beim 1-Pinen (Terebentben) 
friilier als durcb Beimengungen eines Terpens veranlafit angeseben, 

so erklarte er auf Grund weiterer Beobacbtungen an diesem Terpen 


Temperatuv 

Differ enz 

beobachtet 

Ma 

berecbnet 

Md 

23,6“ 

+ 0,54 

+ 0,36 

24,1“ 

+ 0,64 

+ 0,36 

53,2" 

+ 0.72 

+ 0,55 

61,4“ 

+ 0,72 

+ 0,54 


diese Mebrbetrage ebenfaUs durcb EinfiUsse der Atomkonfiguration 
(Vierring) entstanden. ■ — Auf diesen optiscben EinfiuB des Drei- und 
Vierrings ist an spSterer Stelle nocbmals zurackzukommen (S. 135). 

4. AJicycliscbe ungesattigte KOrper. 

Aucb im Ring ungesattigte Polymetbylenverbindungen lassen ebenso 
wie die entsprecbenden gesattigten Systeme keinerlei Wirkung des Ring- 
scMusses erkennen, wofUr als Belege die folgenden von Auwers und 
Ellinger^) untersucbten Alkyl- 1-cyclobexene (R— d '> ) dienen 
soUen ®) : 

1) Lieb. Ann. 262, 140 [1889J. 

=) Ber. 21, 148 [1888]. 

») Ber. 26, 151 [1892]. 

*) Ann. 387, 221 [1912]. 

*) MerkwQrdigerweise ergibt die Untersuohung des Tetrabydrobenzols 
regelraftBig einen Minderertrag fiir die Refraktion, der sioh in seiner H5he utn die 
Fehlergrenze berum bewegt. Derartige zahlenmaflig meist sebr geringe Anomalien 
werden bei cyolisohen KSrpem ab und zu beobaohtet. 
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Ungesattigte alicyclische K6rper. 



Methyl-I- 
cy doll exen 

AethyM- 

cyclohexen 

Isopropyl-1- 

cyclohexen 

Md gefunden ... 

31,84 

36,38 

41,07 

„ berechnet ... 

31,86 ^ 

36,48 

41,09 

M;^ — Ma gefunden . 

0,94 

1,10 

1,19 

„ berechnet . 

0,94 

1,06 

1,17 


Dagegen kommt der in den King eingreifenden Aethylenbindung, 
der sogenannten „seinicyclisclien“ (exocyclischen) Doppelbindung (z. B. 
<; > = CHa) eine Sonderstellung hinsicbtlich des Refraktionsvermogens 

zu, wie Wallach^) in den stets erhobten Refraktionsdaten an den folgen- 
den Korpern beobacbtete: 



Md 

DifFerenz zwi- 
schen beobachte- 
ten iind berech- 
neten Werten 

CH,-CH,v 

1 >C=CI-I„ 

CHa-CH/ 

-f-0,24 


+ 0,32 

CH„-CH.-CHov 

1 ■ yo=oE, 

CHo-OHj CHj/ 

+ 0,21 


+ 0,27 


+ 0,52. 

CH„-CH<gg»lg|>C=CH, 

+ 0,50 


Wabrenid das verbaltnismafiig Ideine Material Walla cb die Sonder- 
stellung der semicycliscben Doppelbindung nur als Vermiitung aus- 
sprecben lieB, wonacb ibr ftir den Strabl D ca. 2,05 Einbeiten als Inkre- 
tnent zukame, konnte derselbe Forscber spater an einem weit umfang- 
reicberen Material nacbweisen, dab diese Erscbeinung tatsacblicb gesetz- 
mafiig auftritt®). Das Mittel aus Beobaobtungen an 12 Korpern lieferte 
ibm als Mebrwert der semicycliscben Doppelbindung gegeniiber dem 
Betrag der Aethylenbindung 0,5 Einbeiten, die als Sonderinkrement 
dieser Konfiguration anzuseben sind. 

0 Ann. 347, 319 [1906], 

*) Ann. 300, 37 [1908]. 

Dieses Material ist S. 144/145 zuaammengestellt. 


Heterooyolische Systeme. 
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Aucli die Betrachtung der semicyclischen Doppelbindung ist von 
neueren GiesicHtspiiiikteii aus an spaterer Stelle "wieder aufzunelinien 
(S. 141). 

5. Heterooyclisclie Ringe. 

A. Gesattigte Systeme. 


Bine grSfiere Reibe beterocyclisclier gesattigter SticlsstofPverbindungen 
-wurde von Eykman^) untersucbt, dessen Material die folgenden Bei- 
spiele entnommen sind: 



Die Beispiele zeigen, dafi im beterocycliscben gesattigten System 
keine optiscbe Wirksamkeit des Ringes zu beobacbten ist. 


B. Ungesattigte keterocyclische Systeme. 
Bei der refraktometriscben Untersuchung des Tiophens 


HO — OH 


HO CH 

\/ 

S 


mackten Nasini und Sc ala®) eine merkwttrdige Beobachtung: Sie 
fanden fUr die Refraktion wie Dispersion dieses KSrpers einen Minder- 
betrag, wenn sie bei der Berecbnung auf die Formel C 4 H 4 S/Tdas ftir 
den einfacb gebundenen Scbwefel ermittelte Aequivalent einsetzen. 

1) Ber. chem. Ges. 26, 8069 [1892]. Bereohnet mit genauem Molekulargewicht 
und den neuen Atomrefraktionen. 

“) Rend. Lino. (4) 1, 617 [1886]. 
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Depression in ungesattigten heterocyclischen Systemen. 



Mo 

DifFerenz 

Gefunden (n^-Formel) , 
Berecbnet nach Briihl 

24,19 

25,51 

1 

CO 


Nasini und Carrara^) verfolgten sodann diese auffallende Er- 
scheinung bei anderen derartigen Korpern mit einem Sauerstoff-, 
Schwefel- oder S tickstoff atome als Ringglied^) und fanden fur 
stotliche dieser Kdrper die gleiche Tatsache bestatigt; 




JVla 

gef. 1 ber. 

n®-Pormel 

Differenz 

Puran 

aH,o 

18,42 

19,22 

-0,80 

l-4"Dimethylfuran 

C.HaO 

28,01 

28,34 

-0,88 

Thiophen (Nasini u. Sc ala) . 

O^H^S 

24,18 

25,51 

-1,84 

, (Knops) 


24,18 

25,61 

-1,39 

1-4 Dimethyltbiopben .... 


34,02 

34,68 

-0,61 

Pyrrol 

CAN 

20,54 

21,39 

-0,85 

1 -4-Dim ethylpyrrol 

0„H,N 

29,90 

30,58 

-0,68 


Die Hoke der Minderbetrage wechselt je nack deni Ringglied (0, S 
Oder N) und wird bei den komologen Korpern gegeniiber den Stamm- 
korpern bedeutend abgesckwackt. 

Legt man den Kcirpeni Formeln mit zentrischen Bindungen, z. B. 



S 

zugrunde, so resultieren unmotivierie Uebersckusse der beobackteten 
Werte gegentiber den bereckneten Zaklen: 



Ma gef. 


Diiferenz 

Furan . . 

18,42 

15,55 

+ 2,87 

Thiopben . 

24,18 

21,84 

+ 2,34 

Pyrrol . . 

20,54 

17,72 

+ 2,82 


Nasini und Carrara versucken die Erklarung dieser merk- 
wiirdigen optiscken Depression bei ungesattigten keterocycliscken 

Gazz. chim. ital. 24, I, 266 [1894]; Z. phys. Ohem. 17, 539 [1895]; ferner 
Nasini u. Carrara, Sul potere rifrangente dell’ ossigeno, dello zolfo e dell’ azoto 
nei nuclei eterociclici. Venezia 1894. 

Die Zusammenstellung von Nasini u. Carrara enthalt u, a. auch Pyridin-, 
Ohinolin- und Pyrazolverbindungen, 







Erklarungsversuche dieser Anomalie. 
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» 

Kdrpern durch die Annahme einer Zersplitteruug der doppelten Bindung 
nach dem Sauerstoff-, Stickstoff- oder Schwefelatom hin. 

Die Prage nacli dem optischen Verhalten dieser heterocyclischen 
K(5rper wird noch an anderer Stelle im Zusammenhang mit weiteren 
Punkten zu beriihren sein (S. 159); doch sei bereits bier erwahnt, daB 
eine befriedigende Losung dieser merkwiirdigen Erscheinung bister noct 
nictt gegliickt ist^). 

Die Versucte, einerseits Sonderwerte fiir Schwefel, Stickstoff und Sauer* 
stoff, anderseits solche fur die Aethylenbinduugen in die heterocyclischen K6rper ein- 
zusetzen, bieten natiirlicherweiae keinen Fortschritt, zumal — wie die obige Zu- 
sammenstellung zeigt — die Substitutionsprodukte dieser heterocyclischen KSrper ganz 
andere optische Erscheinungen wie der StammkSrper zeigen, z. B, Dimethylfuran 
und Fur an. 


Die spektrochemischen Wirkungen von 
sich gegenseitig beeinflussenden Gruppen. 

1. Die optische Sonderstellung von benachbart stehenden 
Doppelbindungen. 

War bisber nur die Rede gewesen von den Einzelwirkungen der 
Elemente nebst den EinfiUssen gewisser Bindungsarten, die beide, wenn 
aucb im erweiterten Sinne, der Molekularrefraktion und -dispersion als 
additive GroBen Recbnung tragen, so bat sicb bieran die Bebandlung 
der spektrocbemischen Wirkuug von Gruppen aufeinander anzuscbliefien, 
welcb konstitutives Moment, wie zu zeigen sein wird, die wertvolie Er- 
ganzung des scbon betonten additiven Cbarakters bildet. 

Die Landoltscben Atomaquivalente batten einer grofien Anzabl 
Korper nicbt entsprocben ; dafi diese Unstimmigkeit bei den aromatiscben 
Korpern ebenso wie bei olefiniscben auftrat, batte Briibl zur Entdeckung 
des optischen Einflusses der mebrfacben Bindungen gefiibrt. Nicbtsdesto- 
weniger existierten jedocb Kbrpergruppen, deren Molekularrefraktionen 
aucb bei optiscber Beriicksicbtigung der mebrfacben Bindungen nicbt 
mit den tbeoretiscben Werten iibereinstimmten. Vor alleni waren es 
Systeme mit kondensierten Benzolkernen, fiir die solches zutraf; wie bei 
derartigen kondensierten Systemen der Wert fiir Koblenstoff wacbst, gebt 
scbon aus alteren Gladstoneschen Beobacbtungen bervor, die aller- 
dings zum Teil in Losung angestellt sind. Er fand: 

^ M (Sonnenlinie) Benzol bis Xylol Naphtalin Phenanthren Stilben Pyren 
^0^0 ^8^10 C/|qH8 

Koblenstoff 6,0— 6,1 6,6 6,8 7,0 7,1 

gegeniiber dera normalen Koblenstoffwert von 5,0 Einbeiten. 

Diese Ausnabmestellung sollte nacb Gladstones anfanglicber An- 
sicbt darauf beruben, dafi dem Koblenstoff bedeutend erbobte Aequi- 
valente zukommen, wenn seine samtlicben Valenzen wieder an Koblen- 
stoff gekniipft sind, eine Ansicbt, die sicb jedocb als unbaltbar erwies 
(S. 46% Dagegen entwickelte Gladstone in einer zweiten, sp*ater ausge- 
sprocbenen Vermutung iiber diese Anomalie etwas sebr Ricbtiges: er 
meinte, es kdnnten die direkt mit dem Benzolkern verkniipften Doppel- 
bindungen, wie eine solcbe Kombination z. B. im Stilben auftritt, 


Optische SoBderstel]ung gewisaer aromatiacber E5i-per. 
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^ CH = CH— / ^ 

die Ursaclie dieser erholiten Werte sein. Verfolgfc hat Gladstone^) 
diesen Gedanken jedoch nicht; im Gegenteil scheint er spater wieder 
davon abgekommen zu sein. 

Auf derartige Beobachtungen an Korpern, deren Refraktionsdaten 
absolut nicht mit den berechneten Werten stimmen wollten, stiefien im 
Anschlusse an Gladstones Beobachtungen Nasini und Bernheiner*) 
bei gewissen aroniatischen KSrpern, vorwiegend Naphtalinderiyaten ; 
alien diesen Korpern sind Ueberschiisse iiber die berechneten Zahlen in 
wechselnder Hohe eigentUmlich : 



Formel 

Ma 

gef. 1 her. 

Formel 

Differenz 

Naphtalin .... 

CioHg 

43,93 

42,02 

+ 1,91 

Dimethylnaphtalin . 

C,Ji,o 

53,23 

51,14 

+ 2,09 

Bromnaphtalin . . 

CioH,Br 

50,78 

49,98 

+ 0,80 

a-Naplitol .... 

CtoHgO 

45,69 

43,60 

+ 2,09 

Methyl-a-Naphtol . . 

C„H.oO 

50,27 

48,16 

+ 2,11 

Propyl-ot-Naphtol . . 

C,„H„0 

59.06 

57,28 

+ 1,78 

Styrol 

CsHa 

35,85 

35,28 

+ 0,57 

Zimtalkohol .... 

C„H,„0 

42,45 

41,42 

+ 1.08 

Anethol 

CjoHigO 

47,97 

45,98 

+ 1,99 


Den Grund dafiir, daB augenscheinlich hier wie in ahnlichen Fallen die 
Atomaquivalente versagten, suchte man in dem sfcarken Zerstreuungs- 
vermogen, das alien diesen Korpern eigentiimlich ist. Es soilten ja nach 
der allgem einen, besonders von Briihl^) betonten Ansicht die Atom-- 
aquivalente nur £iir Eorper von nicht zu groBer Dispersion Giiltigkeit 
haben, da ein zu groBes Dispersionsvermogen in dieser Beziehung einen 
storenden Einflufi ausiibt. Dabei wurde nach dieser Theorie jeder Zu- 
sammenhang zwischen den Erscheinungeii der Refraktion und Dispersion 
verneint (S. 28). 

Gegen die Auffassung, daB nur das stark6 Zerstreuungsvermogen 
der Korper diese TJnstimmigkeiten gegeniiber den berechneten Werten 
veranlaBte, wendete sich entschieden Nasini. Er vertrat im Gegenteil 
die Ansicht, daB das Zerstreuungsvermogen einer Verbindung in direkter 
Beziehung zur Refraktion und zur Konstitution des K5rpers stehe. Wenn 
fiir gewisse Korpergruppen die Summe der Atomaquivalente nicht mit 


1) Proc. 32, 327 [1881]; Phil. Mag (5) 11, 54: [1881]; Journ. chem. soc. 46, 241 
[1884]. 

Rend. Lino. [3] 8, 162, 1884; Gazz. chim. ital, 16, 85 [1885]. 

®) Vgl. z. B. Ann. 236, 32 [1886]. 
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den gefundenen Werten in Uebereinstimmung gebracbt werden konne, 
so seien besondere Griinde an dieser nicht allgeraeinen Anwendbarkeit 
der Aequivalente scliuld. Ferner zeigt er, daB ancb die vonBrubl vor- 
gescblagene Dispersionsgrenze, bis zu welcber gefundene und berecb- 
nete Refraktionszablen sicb decken sollten, das Zerstreuungsvermogen des 
Zimtalkohols, tatsacbUcb kein irgendwie brancbbares MaB abgibt; denn 
aucb Korper mit sebr viel geringerem Zerstreuungsvemogen als der 
Zimtalkobol liefern Refraktionswerte, welcbe die berecbneten Zablen stark 
iibersteigen ^). 

Die Resultate seiner Untersuckungen an Napbtalin, Styrol, Zimt- 
alkobol nsw. fUbrten If a sin i^) auf die von Gladstone ausgesprocbene 
Ansicbt znriick, daB der Grand zu den erbobten Werten in der Nacbbar- 
scbaft der Doppelbindungen zum Benzolkern lage; und in der Tat konnte 
er zeigen, wie dies auf samtlicbe von ibm untersucbten Substanzen mit 
erbobten Werten zutrifft: 


CH 


CH 


CH 


HCl 


ii 

CH HC 


II 

CH HC 

V y) 


CH CH 

Napktalin 


V 


(7-CH=CH8 

IGH 

Styrol 


CH 


OH 

G 


HO 


1 

<7— CH=CH— CHa . OH HC 


V 

CH HC 



CH 

Zimtalkohol 


CH 


0— CH=CH— CHg 
CH 

Aiiethol 


Nocb deutlicber wird diese Erscbeinung durcb eine Zusammen- 
stellung von Isomerenpaaren , wo einmal die Doppelbindung dem Kern 
benacbbart ist, das andere Mai entfernter stebt: 


Es wS.re vielleiclit besonders daranf anfmerksam zu roach eo, wie richtig diese 
Nasini ache Ansicbt Tatsachen beurteilte, die erst einige Jahre sp’ater aufGrundder 
Eykmanscben Daten zur allgemeinen Annabme gelangten. 

Rend. Line. [4] 1, 78 1885. 



Nasini kommt hier schon zum klaren Urteil, daB die erhohten 
Werte durcli die Nachbarschaft der doppelten Bindung zum Benzolkern 
bedingt seien. Diese Tatsacbe wurde dann aucb durcb die von Eyk- 
man^) durcbgeftihrte Untersuchung an einer grofieren Reibe von iso- 
nieren Alljl- und Propenylbenzolen bestatigt. 

Wahrend die Allylverbindungen C(jH5— CH2—CB[=0H2 mit den 
berechneten Werten angenahert iibereinstimmen , werden diese Zablen 
durcb die Daten der Pr openylkorper CgHg— CH=CH— CH3 betracbt- 
licb ubertroffen: 




HD* — 

1 M 




nn® + 2 ’ d 

Differenz 



gef. 

ber. 


Eugenol . . 

Isoeugenol . 

(0H)(0CH,)-0«H,-0H„-CH=CHi. 

(OH)(OCH3)-C„lJ8-Ca=CH-CH, 

48.3 

49.3 

47,7 

47,7 

+0,6 

+1,6 

Safrol . . . 

Isosafrol . . 

(rCH,]0„)-aHs-CH,-CH=CH, 

([ch;]o;)- 03 H 3 -ch:=ch-ch; 

45.9 

47,6 

45,8 

45,8 

+0,1 

+1,8 

Apiol . , , 

Isoapiol . . 

l[CH3l03)(0CH3)3-C„H,-CH3-CH=CH. 

([ohjo 3 )(och,) 3 - 03 h;-ch=ch-ce' 

59,0 

60,9 

58,6 1 

58,6 1 

+0,4 

+2,3 


Dafi der Grund erbSbter Refraktionswerte tatsacblicb nicbt durcb 
die Nachbarstelluiig einer ungesattigten Gruppe zum Benzolkern als 
cbarakteristiscben Komplex, sondern allgem ein durcb die Nacbbarscbaft 
einer solcben zu einer anderen ungesattigten Gruppe bedingt ist — und 
biervon bedeutet ja der Benzolkern in der Kekul^scben Pormulierung 
nur einen Spezialfall — zeigte dann BriibP) anlaBlicb der letzten Auf- 
stellung seiner Aequivalente. TJnter seinem Material zur Ableitung des 
Inkrementes fur die Aetbylenbindung bebt er einige Korper mit beson- 
ders starkem Refraktions- und Dispersionsvermogen bervor: 

Der Unterschied zwischen Hydroxyl- und Aetbersauerstoff ist bei diesen alteren 
Aequivalenten nocb nicbt beriicksicbtigt. 

2) Ber. 22, 2736 [1889]; 23, 865 [1890]. 

3) Z. pbys. Chem. 7, 140 [1891]. 
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Konjugierte Doppelbindungen. 




Inkreme 

Ha 

nt fill- / 

By — Ha 

Acrolein^) 

CH2=CH-~6H=0 

2,17^ 

0,38 

CrotonaS-ureHtbylester . 

CH3--CH=0H-C=:0 

1,89 

0,32 

Metbacrylaaure .... 

00, 

CH,=0 — C=0 

1 1 

2,28 

0,41 

Aequivalent Briibl 

CHg OH 

1,86 

0,23 


Die in der Tabelle wiedergegebenen Dispersioiisangaben weisen schon 
darauf bin, daJJ inzwiscben aucb Brtibl seiuen Standpuukt binsicbtlicb 
der Dispersion geiindert batte®), und in ibr nunmebr eine wertvolle 
Erganzung der Refraktionsangaben sab, ganz besonders geeignet, struk- 
turelle Einflusse auszudrUcken. Es werden in der Tat die Dispersions- 
werte gegeniiber den Refrakfcionsdaten durcb eine solcbe Nacbbarstellung 
von ungesattigten Bindungen prozentual ganz besonders beeinfluBt, wie 
folgende Brilblscbe Daten zeigen sollen: 



M 
Ref. 1 

a 

ber. 

DifPeroxiz 

Mi- - 

gef. i 

- M« 

ber. 

, Difforenz 

Prozonfc 

Styrol 

35,98 

34,98 

+ 1,00 

2,10 

1,52 

+ 0,58 

38 

Ziintaldebyd . . . 

43,51 : 

39,78 

+ 3,7S 

4,17 

1,65 

+ 2,62 

153 

Ziints*dure*atbyleater 

63,62 

50,58 

+ 3,04 

3,82 

1,88 

+ 1,96 
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Erst die Ware Erkenntiiis dessen, daB ancb die gegenseitige 
Lage der Doppelbindungen sicb optiscb aufiert, hat der Molekular- 
refraktion und -dispersion die Rolle ermoglicbt, die sie beute als kon- 
stitutionelles Hilfsmittel spielt, da sicb nun auf Grund der optiscben Daten 
Isonierieverbaltnisse aufklaren lassen, die auf rein cbemiscbem Wege 
zu beleucbten oft sebr scbwer fallt. Fur derartige benacbbarte unge- 
sattigte Qruppen gebraucbt man zumeist die Bezeicbnung „konjugierte 
Doppelbindungen*, Konjugierte Systeme liefern allgemein optiscb 
„anomale“ Werte, das sind Refraktions- und Dispersionsdaten , die 

Hier wie im folgenden wird die Nacbbarstellung mebrfacber Bindungen, so- 
weit eine solcbe zu betonen iat, in der Scbroibweise dadurcb verdeutlioht, daB die 
mittelstandigen KoblenstofFatome durcb kursiven Druck bervorgeboben werden. 

®) Die Refraktionazablen fiir Acrolein und Metbaoryls'aure wie aucb samtliobe Dis- 
persionswerte ubertreffen das mittlere Inkrement (Ha 1,86, By — Ha 0,23) betrllcbt- 
lioh, trotzdem Bril hi diese KSrper, vor allem den Crotonsaureiltliylester , in poly- 
'"meriaiertem Zustande untersuobte. 

8) Vgl. Z. pbys. Ohem. 7, 40 [1891]. 
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gegeniiber der Summe der Atomaquivalente nebst Inkrementen eine Ab- 
weicbung ergeben, welcbe auBerbalb der Feblergrenze fallt, wogegen fttr 
optiscb normale Verbindungen beobachtete und berecbnete Werte 
zusammenfallen. 

Unter Beriicksichtigung der Lage der Doppelbindungen sind dreierlei 
Falle moglicb: 




Doppelte Bindungen 

1. Konjugiertes System 

1 

o 

II 

0 

1 

? 

? 

getrennt durcb eine einfacbe Bindung 

2. Isoliertes „ 

-c=c-c-c=c- 

getrennt durcb mindestens zwei ein- 
facbe Bindungen 

3. Kumuliertes „ 

1 

O 

11 

o 

11 

0 

1 

direkt aneinanderstoBend^) 


Von ihnen liefert nur Fall 1 optiscb anomale Werte, z. B.: 




Ma 

Md 

1 

1. Diallyl . . . 

CHj=CH-CHa-CHj-CH=CHj 

28,80 

28,99 

o 

o 

2. Isodiallyl . . 

CH3-CH=0H-aa=CH-CH3 

30,38 

30,64 

1,57 

Berecbnet®) [E]fur 

cA„r 

28,77 

28,97 

1,03 

3. Yalerylen . . 

CHa>c=C=CH, 

24,19 

24,34 

0,83 

Bereobnet (E) fiir 

CsHg/T 

24,32 

24,33 

0,94 


Derartige Ueberscbiisse der gefundenen Refraktions- und Dispersions- 
werte iiber die berecbneten Zablen werden von Briibl als „Exalta- 
tionen“ bezeicbnet; es betragt z. B. die Exaltation des Isodiallyls (vgl. 
obige Tabelle) fiir die Refraktion 1,67 (D), fiir die Dispersion 0,54 Ein- 
heiteii. Derartige Exaltationen wurden, wie erwabnt, ziierst an aro- 
matiscben Korpern beobacbtet, und die Erscbeinungen bei dieser 
Gruppe waren es aucb, bei denen das Studium tiber „konjugierte 
Doppelbmdungen“ einsetzte. Es wird jedocb notig sein, erst einen Blick 
auf die Spektrocbeniie des Benzolkernes zu werfen, bevor sicb die 
^optiscben Wirkungen aneiiiander stoBender (konjugierter) 
ungesattigter Atomgruppen“,®) im Zusammenbange bebandeln lassen. 

0 Bie Bezeicbnungen wurden von Brtihl gebraucbt, vgl. Ber. 40, 878 [1907]. 

Durcb den Buckstaben E soil bezeicbnet werden, dafi die Aequivalente nach 
Eisenlohr zur Berecbnung angewandt wurden, w^brend ein zugesetztes B auf die 
Atomrefraktionen nacb Briibl bindeutet. 

3) Unter diesem Titel bebandelt eine Brublscbe Zusammenfassung die be- 
kannten spektrocbemiscben Gesetzmafiigkeiten. Ber. 40, 878, 1153 [1907] (S. 110). 
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Spektrochemie der aromatisohen £Srper 


2. Eefraktions- und Dispersionserscheinungen des Benzolkerns. 

Wir haben gesehen, wie seit Gladstones Untersuchungen be- 
kannt war, dafi sick fiir die ganze Gruppe der aromatischen KcJrper 
Molekularrefraktion und -dispersion nicht einfach. durcb Berlicksichtigung 
der Aequivalente fur Kohlenstoff und Wasserstoff ermitteln laBt, und dafi 
es gerade diese aromatiscLen Korper waren, welche Briihl zu der Ent- 
deckung des optischen Einflusses der Aefchylenbindungen fillirte. Glad- 
stone^) batte fiir die verschiedenen Korperklassen unter Beriicksicbtigung 
ihrer Unstimmigkeiten gegeniiber den Atomaquivalenten folgende Tabelle 
aufgestellt: 



Allgemeine Form el 

1 

Molekularrefraktion 
j “ .Forznel^ 

Paraffine 

CnH«n + 2 

Normal 

Olefine 

OnSq);i 1 

Normal 

Terpene 

CnH;„-.4 ! 

Normal -f- 3 

Aromat. Kohlenwasseratoffe 

— 6 

Normal + 3 

Naphtalin 

OnHi>n — 12 

Normal -j- 14 

Anthracen 

OnHijjn _ 18 

Normal -j- 16 


Indem BriihP) zeagte, dafi die Unstimmigkeiten gegenuber den 
summierten Aequivalenten sick in dem Zaklenyerkaltnis : 




■ . M (Cauchy) 

Paraffine 

Olefine (1 Doppelbindung) . 
Olefine (2 Doppelbindungen) • 
Aromatisclie Edrper . . . 

OnHao + 2 

C„Han 

c”h°" ~ ^ 

Normal 

Normal 4-2,1 

Normal + 4,0 

Normal 4- 6,0 


ergeben, konnte nack ikm fiir die Beuzolkorper nur die Eekulescke 
Formulierung, die einzige, welcke drei Doppelbindungen auffUkrt, 


CPI 


HC; 

Hcl 


/\ 


CH 


CH 

CH 


in Betraclit kommen, nackdem er den Nackweis gefokrfc katte, dafi eine 
jede Aetkylenbindung sick in einem Inkrement von 2 Einkeiten ausdriickt. 


') Proo. IS, 9 [1870]; Journ. ohem. soc. 8, 101, 147 [1870]. 
•) Ann. 200, 189 [1880]. 



Benzolformel. 


103 


Hiernacli verbessert er das Grladst onescbe Schema, das niir mifc 
rohen Werten ermittelt war, indem fiir jede vorhandene Doppelbindung 
das Inkrement eingesetzt wird: 



Formel 

Molekularrefraktion 

Anzahl der 
Aethylen- 
bindungen 

Paraffine 

Onllan + 2 

Normal 


Olefine 

OnHrtn + 2 Hg 

Normal + 2 = 

IZ 

Terpene 

CnHgn -f. 2 — 3 Ho 

Normal 4-4 = 

t 

Aromafc. Kohlenwasserstoffe 

C^nHgn + 2 4 Hg 

Normal + 6 = 

ir 

Naphtalin . 

Cn^an + 2 7 Ho 

Normal + 10 == 

IT 

Anthraoen 

C 0 H 2 C +2 - 10 Ha 

Normal -j- 12 = 

u 


Spater diskutierte Bruhl auch andere Benzolformeln in Hinsicht 
auf ihre Kefrakfcions- undDispersionsdaten^), indem er nun der frtiheren An- 
sicht, daU nur die Kekulesche Formel mit ihren drei Aethylenbindungen 
in Betracht komme, die Moglichkeit zur Seite stellt, daB dieselbe optische 
Wirkung, die er bisher den drei Doppelbindungen der Kekul^schen 
Formel zusprach, durch die neun einfachen diagonalen resp. zentrischen 
Bindungen 


des Kerns optisch verursacht sein konne. Bruhl meint, dieses Problem 
durch die TJntersuchung losen zu konnen, ob eine einfache Kohlenstoff- 
bindung iiberhaupt einen optischen EinfluB auf die Molekularrefraktion 
ausiibt, und ob ein solcher EinfluB von zwei einfachen dem einer 
doppelten Bindung gleichwertig sei. Die Frage verneint sich von selbst, 
da einerseits die Kohlenstoffaquivalente an dem einfach gebundenen Ele- 
ment abgeleitet sind, anderseits einfache Ringbindungen, wie gezeigt, 
sich im allgemeinen optisch nicht betatigen (vgl. S. 85), Dagegen sieht 
Briihl in der Bildung eines Molekiils Benzol aus drei Molekiilen Acetylen 
durch den Vergleich der optischen Daten der beiden Korper den Beweis, 
daB dem Benzol selbst — die Frage der Derivate fur die verschiedenen 
Formen sei vorderhand offen gelassen — die zentrische Formel nicht zu- 
kommen kann, weil sonst das gesamte Refraktioiisinkrement der drei 
Acetylenbindungen verschwinden miiBte; es findet sich aber nur: 



1) Z. phys. Chem. 1, 807 [1887]; Ber. 29, 2289 [1887]. 
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Benzolfonuel. 



n«- 1 
n® + 2 

M ■ 
d 

Differenz 

3 Molekel Acetylen . . 

27,18 


1,25 = 3 . 0,42 

1 Molekel Benzol . . . 

26,93 



d. h. der TJnterscliied der Inkremente fur Acetylen- und Aethylenbindung. 
Briilil scWiefit die Erorteruug mifc den Worten: „Fur das Benzol selbst 
ist somit die Kekul^scbe Konstitutionsformel in der zuverlassigsten 
Weise sicber gestellt.“ Dasselbe erklart er fiir das Napbtalin und seine 
Derivate. 

Die Briiblscben Versucbe iiber den refraktometrischen Nacbweis, 
dafi von den verscbiedenen Strukturformeln fur das Benzol und seine 
Derivate einzig die Kekulescbe Formulierung in Betracbt kommen 
konne, erstreckten sicb iiber eine ganze Reibe von Arbeiten^). Auf die 
verscbiedene Art der Beweisfiibrung des naberen einzugeben, erubrigt 
sicb angesicbts der Erwagung, dafi Briibl bei der Priifung der Diagonal- 
formel wie der zentriscben stets die Diagoiialbindungen resp. die zentri- 
scben gewobnlicben einfacben Kohlenstoffbindungen gleicbstellt und, 
wie oben ersicbfclicb, fiir solcbe den Nacbweis der optiscben Unwirksam- 
keit fiibrt; es ist also in dieser Hinsicht seine Beweisfiibrung keines- 
wegs sticbbaltig. Anderseits fuBen seine Ausfiibrungen auf derVoraus- 
setzung, dafi der Benzolring, abgeseben von den Aetbylenbindungen, 
als solcber optiscb vollstandig dem Hexametbylenring gleicbzusetzen, also 
in bezug auf Refraktion und Dispersion wirkungslos sei. Ueber den 
Spezialfall des verscbiedenen optiscben Yerbaltens vonAntbracen und 
Pbenantbren, nacb Briibl der beste Beweis fiir die Struktur des 
Benzols^), vgl. die folgenden Ausfiibrungen. (Eine spatere Ansicbt Briibls 
gebt ubrigens dahin, dafi die raumlicbe Benzolformel nacb Sacbse 
entscbieden der Kekul^scben Strukturfornael sowobl in bezug auf die 
refraktometriscben, wie allgemein in bezug auf die pbysikaliscben und 
ebenso cbemiscben Ergebnisse liberlegen ist.) 

Nacb dem beutigen Stand der Spektrocbemie ist folgendes iiber den 
Benzolkern zu sagen: 

') Bar. 14, 1302 [1881]; Z. pbys. Chem. 1, 307 [1887] und Ber. 20, 2288 [1887]; 
Ber. 26, 2638 [1892]; Ber. 28, 2981 [1895]; Z. phys. Chem. 49, 201 [1894]; vgl. a.uch 
Tbomsen, Ber. 13, 2166 [1880]. 

Chilesotti (Gazz. cbim. ital. 30, I, 149 [1900]) ist der entgegengeaetzfcen 
Ansicbt, dafi nur die zentriscbe Formel unter Einsetzung eines Inlrrementes von 
0,89 — 0,90 (Strabl Ha, n®-Pormel) fiir jede zentriscbe Bindung fiir das Benzol ebenso 
wie fur kondensierte aromatiscbe Gebilde (Napbtalin, Antbracen usw.) das ricbtige 
Bild gabe. Eine weitere Bedeutung ist dieser Ansicbt, welcbe nur den additiven 
Charakter der Molekularrefraktion zu betonen wiinscbt, nicbt beizulegen. 
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Nach den Daten fur das Benzol 



Ha 

D 

By-Ea 

Gefunden (Briihl) ') .... 

25,99 

26,19 

1,17 

Berechnet fiir CgHg/^ . . 
(Bruhl-OonradysoheZahlen) 

26,32 

26,43 

1,14 


-0,33 

-0,23 

+ 0,03 

Gefunden (Briili]). . . . | 

25,99 

26,19 

1,17 

Berecbnet fiir CgHe/^ . . 
(Konstanten nach E i s e n 1 o h r) 

26,09 

26,30 

1,10 


-0,10 

-0,11 

+ 0,07 


ergeben sicb fiir die Formel, welcbe drei Doppelbindungen in Betracht 
zieht, annabernd die berechneten Werte. Die Brliblschen Konstanten 
geben deutlicb bemerkbare Minderertrage fur die Refraktion, die neueren 
Konstanten driicken diese Differenz weniger stark aus, ergeben dagegen 
eine etwas verstarkte Abweicbung fiir die Dispersion; jedenfaUs ent- 
sprechen die Daten innerbalb der Feblergrenzen der Kekulescben Formel. 
Fiir die zentriscbe Formel ware die Annabme zu macben, daB die Werte 
fiir drei Aetbylenbindungen den neun zentriscben Bindungen entspr'acben ; 
dagegen wiirde die Dewarscbe Formulierung 



nacb den optiscben Daten nicbt in Betracbt zu zieben sein. 

Eine Komplikation in bezug auf die Kekuiescbe Formel bildet 
sicb jedocb insoweit, als samtliche drei Aetbylenbindungen zueinander 
konjugiert steben 

o 

und nun in Anbetracbt eines konjugierten Systems aus drei Aethylen- 
bindungen eine bobe Exaltation zu erwarten ware. Briibl®) nimmt 
an, dafi infolge der Oszillation der Doppelbindungen (Kekul^) ein neu- 
traler und ausbalancierter Zustand zwiscben den Koblenstoffatomen be- 
stebt, der sicb in der geringen Additionsfahigkeit und wenig ausge- 
pragten Oxydierbarkeit der aromatiscben Korper auBert. Infolgedessen 
unterscbeidet sicb dieser Typus eines konjugierten Systems prinzipiell 
Ton anderen dadurcb, daB er sicb in einem Zustand yon Neutralitat 


’) Eine groCe Anzabl anderer Bestimmungen kommt ztt denselben Werten. 
=) Ber. 40, 888 [1907]. 
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Neutral konjugierte Systeme. 


befindet, so dafi auch infolgedessen kerne Aeufierungen der Konjugation 
entstehen. Mit BrUlil nennen wir ein derartiges System mit unwirk- 
samen konjugierten Doppelbindungen ein „neutral konjiigiertes* 
System. 

Von der Gleichgewicbtslage des Systems gibt die Thielescbe 
Benzolformel ein nocb besseres Bild, 





da sie den Ausgleich der doppelten Bindungen uber das gauze Molekul 
bin betont. 

Diese neutrale Konjugation wird zur ^aktuellen^, d. i. einer solcben, 
welcbe eine Exaltation liefert, wenn ein weiteres Ringglied eingeschoben 
wird, Welches das Gleicbgewicbt des Systems yernicbtet, wie dies z. B* 
beim Tropiliden gegentiber deni Toluol zutrifft: 



„ neutral" 

konjugiert 

„ ak tuell “ kon j ugier t 



CH-CH= 

=0H 

CH- 

-CH=CH 



II 

1 

II 

>CE, 



CH-CH= 

=0H-CH., 

CH- 

■0H=CH 



Toluol 



Tropiliden 



gef. 

ber. 


gef. 

ber. 

M„ 

30,79 

80,89 

Ma 

31,57 

30,89 


1,36 

1,25 


, 1,621) 

1,25 


An dieser Stelle ware der geeignete Platz, urn im AnscbluB an die 
„neutral konjugierten" Systeme auf den Urspruiig der exaltior enden 
Wirkung eines konjugierten Systems von Doppelbindungen einzugelien. 
Da dieses cine Exaltation bedingt, so mu6 in Wirkliclikeit das Molektil 
ein gegeniiber der unkonjugierten Verbindimg vei’groBertes Volumen ein- 
nehmen (vgl. S. 19). Die Debnung des Molekillvolumens mllsseii wir an 
der Stelle des konjugierten Systems Cjj= 04 -“ annebmen und' 

zwar speziell an der einfacb verbundenen Gruppe (Ca-— Cjj) zwLscben den 
Aetbylenbindungen ; auch biervon gibt die Thielescbe Scbreibweise der 
konjugierten Systeme ein Bild, 

die zwiscben Cg und Gj eine Art von doppelter Bindung setzt. (Es ist zu 
beacbten, dafi die Scbreibweise der doppelten Bindung optisch einer 
Lockerung, Vergrofierung des voni Molekill eingenommeiien Volumens 


Interpolierte Zahl. 


In Konjugation stehende Benzolkerne* 
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entspriclit,) Es ist augensclieinlich, daB im Ring, besonders in einem 
solcb ausbalancierten Ringgebilde wie im Benzol, eine derartige Aus- 
debnnng nicbt in der Weise moglicb ist, wie z. B. in einer offenen Eette; 
der Ring als solcber stebt durch seine Spannung dem entgegen. Auf 
diese Sonderstellung einer Konjugation im ringformigen Q-ebilde wird 
nocb euimal an anderer Stelle zuriickzukommen sein (S. 171). 

Wenden wir uns zuriick zu den Benzolkorpern, von denen wir solche 
hervorbeben, welcbe in der Seitenkette eine zum Kern benacbbarte mebr- 
facbe Bindung tragen. In solcben Korpern, als deren Beispiel das 
Styrol 

ho/ 

\oh=ch/ 

aufgefUbrt sein soil, wurden zum ersten Male die Exaltationen be- 
obacbtet (Gladstone, Nasini, Eykman); die Ueberscblisse beruben 
augenscbeinlicb auf dem Zusammenwirken der ungesattigten Seitenkette 
mit der benacbbarten Benzoldoppelbindung (das konjugierte System 
ist durcb knrsiven Druck der mittelstandigen Koblenstoffatome bervor- 
geboben). Bs findet nacb Briibl eine ^singulare" Beeinflussung der 
direkt mit der seitlicben Aetbylenbindung benacbbart stebenden Koblen- 
stofTatome statt; dagegen unterbleibt eine solcbe, wenn die Aetbylen- 
bindung der Seitenkette weiter entfernt stebt: 


HG 

CH 

HC 

_CH 

y 

HC^ 

X 

pC!-CE=CR-GE^ 

f,/ 


^^^C-CH,-CH=CH3 

HC 

“OH 




Propenylbenzol, 


Allylbenzol, 


aktuell konjugierte Doppelbindung. neutral konjugierte Doppelbindung. 


Jedocb beteiligt sicb an der Konjugation gegen die Doppelbindung 
der Seitenkette nur die nacbststebende Aetbylenbindung Ci— Cg, wie 
dies nacb der Hobe der Exaltationen anzunebmen ist. 

War fur das Benzol unter den verscbiedenen Eormulierungen nacb 
Kekul^ undBaeyer. (Claus) kein Entscbeid moglicb, so ist diese Auf- 
gabe fiir Korper vom Typus des Styrols obne weiteres zu entscheiden; 
nur die Kekulescbe Formel gCvstattet von diesen die Bildung eines kon- 
jugierten Systems, das sicb durcb die Exaltation auBert. Fiir Korper, 
denen man die zentriscbe Formulierung zuscbreibt, muBte man also im 
Falle, daB in der Seitenkette eine benacbbart stebende mebrfacbe Bindung 
gebildet wird, das Umklappen der zentriscben Bindungen in Aetbylen- 
bindungen annebmen: 
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Cyclooctatetraen. 


HC 


OH 


I I 

HO OH OH H 


HC 


, - HC^ 

minus HgO \_ 

RG 


>c-(m=CR, 


AusGr linden der ZweckmaBigkeit pflegt man bei spektro- 
chemischen Arbeiten fiir aromatische Korper stets die Kekule- 
sche Formnlierung anzuwenden. 

Ftir die Anwesenbeit von Aethylenbindungen im Benzolkern und 
damit fiir die Kekul^scbe Formulierung — denn nur diese kommt nacb 
den spektrocbemischen Daten von den ungesattigten Formen in Betracbt — 
spricht die Entdeckung von Werner^) und Ostromisslensky ^), dafi 
das Tetranitroinetban in gleicber Weise mit olefinischen wie aro- 
matiscben Korpern reagiert. Damit geivinnt, was bisber nur Annabme 
aus ZweckmaBigkeitsgrftnden war, eine wesentlicb festere Form. 

Der Fall eines ^neutral konjugierten" Systems war bis vor ganz 
kurzem einzig auf das Benzol und dessen Derivate bescbrankt, bis Will- 
statter und Waser®) in dem Cyclooctatetraen einen dem Benzol ent- 
sprecbenden Acbtring 

I I 

CH CH 

\cH— Cp/ 


^CH-CH^ 
OH CH 


mit vier analog verteilten Aethylenbindungen untersucbten, Der Korper 
unterscbeidet sicb dadurcb vom Benzol, daB er scbon bei gewobnlicber 
Temperatur von Kaliumpermanganat angegriffen wird und Brom addiert. 
Eine Erklarung fiir dieses verscbiedene Verbalten der beiden neutral kon- 
jugierten System e — denn als solcbes erweist sicb optiscb das Cyclo- 
octatetraen, MD gef, 35,20, ber. fur CgHj^/T 35,24 — bietet wobl die 
verscbiedene Spannung der Ringe, die bei dem Acbtring mit einer Ab- 
lenkung der Koblenstoffvalenzen um ■— *12 ® 46' die Ablenkung beim Secbs- 
ring mit —5® 16' betracbtlicb iibersteigt. 

Haben wir nun im Benzol wie im Octatetraen, also den Stamm- 
korpern aromatiscber Systenie, neutral konjugierte Systeme kennen 
gelernt, so zeigt ein Blick auf die Zusammenstellung der Refraktions- 
und Dispersionsdaten einiger Benzol derivate, daB bier etwas andere 
Verhaltnisse berrscben als im StammkBrper: 

1) Ber. 42, 4324 [1909]. 

2) Ber. 43, 197 [1910], Journ. pr. Ohem. (2) 84, 489 [1911]. 

8) Ber. 44, 3423 [1911]. 


Benzolderirate. 
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Gefandene 

Berecknete 



Werte 

Werte 



(Mittelzaklen)i) 

— Ma 



Ma 

(M/? - Ma) 

Benzol 

/ % 

-0,15 

+ 7«/« 

Toluol 

^ CH 

+ 0,14 

+ 11 , 

Xylol (Mittel) .... 


+ 0,28 

+ 16 , 


CH, 



Meaitylen | _ 

Pseudo cumol / 

<3-oh. 

+ 0,34 

+ 15 » 


1 

CH^ 

CH, CHj 

1 1 



Pentametliylbenzol . . 

<3-ch. 

+ 0,50 

+ 16 n 


1 1 

CH 3 OH, 

CH 3 CH, 



Hexametkylbenzol . . 

1 1 

+ 0,85 

+ 28 „ 


CH 3 CH 3 




Je mehr Seitenketten in das im Gleicligewichtszusfcand befindliche 
System des Kernes eingreifen, desto melir wird die Neutralitat des 
Systems verwischt; bereits die Xylole sind Kcirper, die durcb ihre Re- 
fraktions- und DispersionsuberscliUsse sick als scbwach exaltierende Korper 
erweisen ^). 

Der Briiblscbe Satz iiber die Benzolderivate ist demnacb. nach unseren 
heutigen Kenntnissen daliin abzuandern, daB im Benzol ein neutral 
konjugiertes System vorliegt; in den Benzolderivaten dagegen wird 
je nach der Anzahl und Art der Substituenten die Neutralitat schwacher 
Oder starker yermindert. 

Zu betonen ware zum Schlusse dieser Ausfuhrung, daB entgegen 
den Ansichten y. Baeyers und Kauffmanns tiber verschiedene 
Formen des BenZolkernes die Molekularrefraktion und -dispersion keinerlei 
Hinweise auf yerschiedene Zustande des Benzolkernes aufweist. 


Die Werte sind auf einer vergleickenden Grundlage berechnet, welcbe den 
EinduB des Molekulargewicbtes ausscbaltet. 

2) Ob auch die Lange oder Sob were einer Seitenkette dieselbe Wirkung 
ausiibt, bleibt noch zu entscbeiden; eine Untersuchung des Cetylbenzols durck 
den Verfasser sprickt fur eine sol eke. 
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Die Brtthlschen GesetziuS.fiigkeiteii. 


8. Die Brtthlschen GesetzmaBigkeiten tiber die Konjugation 
ungesattigter Gruppen ^). 

War bisber die Konjugation zweier Aetbylenbindungen ziemlicb allein 
beleuchtet, so ist, wie dies die Bruhlscbe Zusammenfassung auch tut, die 
Konjugationswirkung einzelner Gruppierungen sehr viel weiter zu fassen, 
indem als ungesattigte Gruppen zu gelten baben: 0=0, 0=0, 0=0, 0=N, 
C=N, NOg, kurzweg samtlicbe mebrfacb gebundenen Gruppen, welcbe 
demgemafi aucb samtlicb imstande sind, exaltierende Werte fur Refraktion 
und Dispersion zu liefern; als derartige Beispiele fiihrt Brubl u. a. an: 



Exaltat 

Ma 

ion ftir 

Mp/ — Ma 

Styrol 

^ ^C-CH=CH5 

+ 1,00 

+ 0,68 

Benzaldehyd .... 

O 

11 

JD 

O 

1 

o 

0 

+ 0,76 

+ 0,58 

Phenylacetylen .... 

^ ^C-C=CH 

+ 1,15 

+ 1,28 

Benzaldoxim .... 

•^~^C-CH=N.OH 

+ 0,79 

+ 0,68 

Cyangas ’ 

N~C-C=N 

+ 1,18 

+ 0,08 


Es erzielt eine jede nur moglicbe Kombination derartiger 
ungesattigter Gruppen in konjugierter Stellung zueinander 
eine Exaltation. 

Kombinieren sicb derartige mebrfacbe Bindungen zu einem System, 
das mebr als zwei ungesattigte Gruppen in konjugierter Stellung zu- 
einander entbalt, so resultieren sebr viel bobere TJeberscbiisse von wecb- 
selnden Betragen; derartige von Brubl angefiibrte Beispiele sind z. B.: 


Zimtaldehyd 

Zimtsa.ure3,tbylester . . 

Biphenyldiacetylen . . 

Butenylphenylacetylen . 
Phenylpropiolaldehyd . 


Exaltation fiir 


Ma 


yiy — Ma 




I^^^C-CH=CH-CH=0 
f ^ C-CH=CH-C=0 


r!=r!-_n=r 


OCA 


|\ > o-c=c-c=c-cf _ 

^^^^C-C=C-C(CH3)=CH-0H3 

^ 0-C=C-CH=0 


+ 3.78 
+ 2,96 

+ 10,45 
+ 4,88 
+ 3,49 


+ 2,52 
+ 1,92 


+ 1,24 
+ 1,30 


>) Ber. 40 , 878, 1153 [1907]. 





Konjugierte Carbonylgmppen. — Residualaffinitaten. 


Ill 


Nur eine einzige Art von Konjugation soldier Doppelbindungen 
nimmt nacli Briihl eine Ausnalimestellung ein: zwei konjugierte Kar- 
bonylgruppen sollen in dem Komplex 0=C— C==0 optiscb norm ale 
Werte geben, woftir Briibl folgende Beispiele anfUhrt: 




Ma 



Aetbyloxalat . . 

(C„H,0)0=C-C=0(0CA) 

33,39 

83,47 

0,83 

Berechnet . . 


33,19 

33,46 

0,79 

Biacetyl .... 

(CH3)0=C-C=0(CH3) 

20,84 

20,94 

0,56 

Berechnet . . 


20,73 

20,88 

0,54 

Acetylpropionyl . 

(CH3)0=C-0=0(C2Hb) 

25,30 

25,42 

0,68 

Berechnet . . 


25,31 

25,49 

0,66 

Pyrotrauhensaure 

(CHJO : C-C : 0(0H) 

17,86 

17,95 

0,49 

Berechnet . . 


17,67 

17,80 

0,45 

Glyoxal .... 

0=CH-.CH=0 



11,86 



Berechnet . . 


— 

11,68 

— 


Es fallen in der Tat die Ueberscbiisse , wo solche vorbanden sind, 
innerbalb der Feblerquellen. Diese Frage ist jedocb auf Grrund von 
spater zu entwickelnden Gesicbtspunkten nochmals zu beleucbten und 
die Entscbeidung ist in anderem Sinne zu trefiPen (S. 128). 

Die Mdglicbkeit der optiscben Wirkungeii von konjugierten un- 
gesattigten Atomgruppen wird dadurch nocb sebr erweitert, dafi Briibl 
unter solcbe aucb Reste einbeziebt, die nur ein nicbt vollig abgesattigtes 
Element entbalten. Als Elemente mit solcben „Residualaffinitaten“^) 
werden von Briibl der Stickstoff und der Hydroxylsauerstoff 
ang^eseben, die demnacb in konjugierter Stellung zu einer mebrfacben 
Bindung ebenfalls eine Exaltation bervorzubringen vermogen; z. B. 
ergibt der p-Aminocrotonsaure*atbylester 

CH,~-C=CH~C=0 

■ I I 

NH^ OC2H3 

eine Exaltation, deren H5be (Exaltation fiir + 2,7 fiir M;, — Ma + 1,3) 
nur durcb Zusainmenwirken dreier ungesattigter, in Konjugation stebender 
Bestandteile zu erklaren ist. 

Dagegen wird die Frage, ob derartige Gruppen mit Residualaffini- 
taten untereinander konjugiert exaltierend zu wirken vermogen, von 
Briibl verneint. Weder der Fall der konjugierten Stellung zweier 
Amidogruppen (Hydrazin HgN— NH^) nocb der der konjugierten Amin- 
und Hydroxylgruppe (Hydroxylamin HgN— OH) exaltieren. Arylierte 
Hydrazine und Hydroxylamine verdanken ibre erbSbten Refraktionen der 


Bezeicbming von BruhL 
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Heterocyclische Syateme. 


konjugierten Stellung der Amidogruppe zur benaohbarten Benzoldoppel- 
bindung 


CH CH 


HG 


und HC 


CH CH 

/ \ 


•C-NE-OK 


CH CH 


CH C 


Canz merkwUrdig verhalfcea sicb nacb BrUbl zwei Arten von der- 
artigen konjugierten Systemen, an denen der Amidostickstoff beteiligt ist: 
den tertiSren Cyanamiden NsC— NRg wie den tertiaren Saureamiden 
NR 

0=C<C2j ® spricbfc er die Eigenscbaft zu, negative Exaltationen hervor- 

zubringen, also zu „deprimieren“. Da die Prage solcber Systems an 
anderer Stelle im Zusammenbang und auf Grand neuer Gesiclitspunkte zu 
erortern ist, genllgt an dieser SteEe die Erwabnung dieser Sonderstellung, 
Die aucb von BrUbl bebandelte optiscbe Deinession gewisser 
heterocy cliscber Systeme ist bereits kurz erortert werden (S. 94). 
BrUbl spricbt sie als Eigenscbaft sVimtlicber unges'attigter beterocycliscber 
Verbindungen an, wogegen sie wabrscbeinlicb auf solcbe aromatisohon 
Cbarakters zu bescbr’anken ist. 

Im Anscblusse Tvird von BrUbl die bemerkensworte Tatsacbe, 
dafi heterocycliscbe, ungesattigte Korper in Konjugation zu einer unge- 
sS,ttigten Gruppe der Seitenkette die Depression zur Exaltation 
werden lassen, durcb einige Beispiele belegt: 




Exaltat 

Md 

ion fiir 

— Ma 

PyrofcritavBaures Aethyl , . 

OCJI, 

1 

HC — 0-0=0 

ILO-O H-CH. 

\/ 

0 

H- 0,4;3 

+ 0,31 

Furfurylimidoathyiather . , 

HC OH 

hH 1!!-C=NH 

\/ 1 

0 OOA 

+ 0,78 

+ 0,61 

Furfurol 

HC OH 

H(tl' l]-0H=0 

\/ 

0 

+ 1,38 

+ 0,94 


Die Brttblscbe Arbeit Uber ^die optiscbe Wirkung konjugiertei 
ungesUttigter Atomgruppen" batte die Bedeutung, dafi sie die weit zer- 



Briihlsche Regeln iiber konjugierfce Systeme. 
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streuten spektrochemisclien Gresetzmafiigkeiten in der Literatur sammelte 
und von einem einbeitlichen Gresichtspunkt aus dem organiscben Cbemiker 
als Hilfsmittel zur Konstitutionsbesfcimmung hot; zugleicb ist diese 
Fassung als das Fundament anzuseben, auf dem die spektrocbemiscbe 
Forscbung weiter baute. So seien diese fur die Spektrocbemie so 
wicbtigen Gesetzmafiigkeiten bier in der von Briibl gewablten Form 
wiedergegeben : 

I. Alle diejenigen Verbindmigen, in welcben ungesattigte Atom- 
gruppen vorkommen — ibre Art und ibre Anzabl sei eine beHebige — 
besitzen, wenn diese Gruppen „isoliert‘', d. b. mit keinem zweiten un- 
gesattigten Komplex direkt verkettet sind, normale (aus der Saturations- 
formel zu berecbnende) Molrefraktion und aucb annabernd normale 
Moldispersion. 

II. Verbindungen, in welcben direkt aneinander stoBende, „kon- 
jugierte" ungesattigte Gruppen entbalten sind, ergeben „Exaltationen“ 
in bezug auf Molrefraktion und in nocb starkerem MaBe in bezug auf 
Moldispersion. 

Als ungesattigt funktionieren nicbt nur Atomgruppen mit sog. mebr- 
facben Bindungen, wie C=C, C^C, C=0, C==N, C=N, sondern aucb 
OH, NHg und nocb andere Komplexe mit Residualaffinitat wie NHR, 
NRg, NO, NOg usw. 

III. In alien aromatiscben Gebilden, in welcben die Koblenstoff- 
atome des Benzolrings direkt nur mit einwertigen Atomen oder mit 
gesattigten Atomgruppen verkettet sind (die Seitenketten mogen im 
iibrigen — an entfernteren Stellen — aucb beliebige ungesattigte Kom- 
plexe entbalten), befinden sicb die drei atbenoiden Bindungen des Ben- 
zols in ^neutral konjugiertem“ Zustande, in welcbem sie sicb 
^spektrocbemiscb** von isolierten atbenoiden Bindungen nicbt 
unterscbeiden. 

IV. Aromatiscbe Gebilde, in welcben ein oder mebrere Koblen- 
stoffatome des Benzolrings direkt mit beliebigen ungesattigten Atom- 
gruppen verkettet („festgelegt“) sind, und aucb alle Deri vate, in welcben 
die Gleicbbeit der secbs Koblenstoffatome infolge irgendwelcber wesent- 
licber Aenderung nicbt mebr bestebt, ergeben optiscbe Exaltationen, deren 
Betrag von der Art und Anzabl der nunmebr vorbandenen »aktuell 
konjugierten" Gruppen abbangt. 

V. Die konjugierten ungesattigten Komplexe 

(R)0=C-0=0(R), RgN-NRg, RO«-NRg 

(R sowobl gleicb Wasserstoflf wie gleicb alipbatiscben Radikalen) in den 
1-2-Dikarbonylverbindungen, in den Hydrazinen und Hydroxylaminen 
sind optiscb nicbt exaltierend, sondern normal. 

Eisenlohr, SpektroohemiG organisoher Verbindungen. S 
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Neuere spektrochemiache Arbeiten. 


VI. Die Komplexe 

und R 2 N-C =0 

in den Cyanamiden imd Saureamiden sind ebenfalls nicht exaltierend, 
bewirken sogar eine allerdings sebr geringe, optiscbe Depression. 

VII. Den „Heterocyclenen“, d. h. nngesattigten beterocyclisohen 
Systemen, wie z. B. Pyrrol, Thiopben, T-Conicein, Furan usw. sind 
optiscbe Depressionen eigentUmlich.. 

VIIL Exocyclische Konjugation mit ungesattigfcen Atomgruppen 
bewirkt bei heterocyclenen Systemen wie bei „neutral konjugierten“ 
aroniatiscben Gebilden optiscbe Exaltationen so z. B. bei den mit nn- 
gesattigten Seitenketten konjugierten Furanverbindungen. 

IX. 5 ,Kuniulierte“, d. b, nacb dem Typus X:C:Z des Koblendioxyds 
gebaute Komplexe sind nicbt exaltierend, sondern wie „isolierte“ unge- 
sattigte Atomgruppen entbaltende Korper annabernd optiscb normal. 

4. Die spektrocliemischen Gesetze von Auwers und Eisenlohr. 

Eine Anwendung ermittelter spektrocbemiscber Qesetzmafiigkeiten zuni 
Zwecke von Konstitutionsbestimmungen batte bisber fast ausscbliefi- 
licb durcb Brilbl selbst stattgefunden (vgl. S. 173); auf Grund der 
obigen Satze beabsicbtigte er, diese spektrocbemiscben Gesetze ancb 
weiteren Kreisen znr Anwendung zuganglicb zu niacben, und zwar gescbah 
dies mit gutem Erfolge, Bs erscbienen nun von einer ganzen Reibe von 
Cbemikern, Auwers, Harries, Klages, Perkin, vanRomburgh, 
Re if, Senimler, Zelinsky u. a., Arbeiten, die zum Teil nur neue Be- 
obacbtungen bracbten, zum Teil aber die spektrocbemiscben Gesetzmafiig- 
keiten praktiscb zur Konsiitutionsbestimmung heranzogen. Da nur ein 
Teil dieser Arbeiten die Brilblscben Regelmafiigkeiten bestatigt, ein 
anderer gegen sie verstofit, ergreift Briibl an der Hand dieser Daten 
nocb einmal zu den aufgestellten Gesetzen das Wort ^). Uns interessieren 
an dieser Stelle von jenen Arbeiten nur die sicb ergebenden Unstimmig- 
keiten, welcbe Ausgangspunkte ftlr den weiteren Ausbau spektrocbemi- 
scber Gesetze werden sollten. 

Die von Briibl betonte Tatsacbe, daU die Exaltationen von kon- 
jugierten Systemen mit mebr als zwei nngesattigten Qruppen ganz be- 
sonders booh ausfallen, fand sicb aufs beste durcb die Untersuchung 
des einfacbsten alipbatiscben konjugierten K5rpers mit drei konjugierten 
Aetbylenbindungen , des Hexatriens-1-3-5 bestatigt^); der Korper 
CHg=CH-“CH=CH— OH—CHg lieferte folgende sebr betriicbtlicbe Exal- 
tationen : 

1) Ber.~ 41, 3712 [1908]. 

Van Romburgb und van Do rs sen, Akad. v. Wet. te Amsterdam 1906, 565 
und W. Perkin, Jomm. elaem. Soc. 91, 806 [1907]. 



TJm so merkwUrdiger war es, angesiclifcs dieser hohen Ueberschiisse 
fur Refraktion und Dispersion, daB ein KSrper von Auwers und 
Hessenland ^), der Metbylester der 1,4-Dimethylcyclobexa- 
dien-(l,3)-karbonsS.ure-2 tod der Formulierung 

OH, 

(!i 

H„C/^C-C=0 

I 

Hod .CH OCH3 

\/ 

c 

I 

CH3 

optisch norm ale Daten lieferte, obwobl er ein aus drei doppelten Bin- 
dungen bestehendes konjugiertes System entbalt. Die Eonstitution des 
Korpers war einwandfrei bewiesen, ebenso wie es sicber stand, daB die 
Substanz in reinem Zustande zur Untersuchung gelangte. Briijbl 'duBert 
sich zn dem Falle: „Nacb alien bisberigen Erfabrungen scbeint es mir 
ganz undenkbar, daB eine Karbonsaure der angenommenen StrukturTieine 
optiscben Exaltationen geben soUte, wenn der zugeborige, gleicbartig 
konstituierte Koblenwasserstoff sicb, wie es tatsacbbcb der Fall ist, der 
Konjugationsregel entsprecbend als exaltierend erwiesen bat. 

Die optiscben Daten des Esters imd des zugebSrigen Koblenwasser- 
stoffs, des l,4-Dimetbyloyclobexadiens-(l,3) 



CH, 

1 ■ 

0 



H3O, 

\/™ 


warent 

Ber. 41, 1816 u. 1828 [1908]. 


CH, 
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Nachpriifung der Briililschen Regeln, 


Ester. 



M« 

Md 

My-Ma 

Gefunden ...... 

46,68 

46,98 

1.63 

Berechn, (B)f. 

46.75 

47,11 ! 

1,45 

Differenz . , . j 

-0,07 

-0,17 

+ 0,18 


Kohlenwasserstoff. 



Ma 

Md 

My — Mo 

Gefunden 

36,64 

36,92 

1.71 

Berechnet (B) fiir CgHio/J" 

35.82 

36,03 

1,20 

Differenz . . . 

+ 0,82 

+ 0,89 

+ 0,51 


Die Differenzen weisen sichtlicli darauf hin, da6 in den Gesetz- 
mafiigkeiten der Spektrochemie, wie sie die Briihlsclie Passung bringt, 
noch eine Liicke bestand. Auffallig konnten ferner bei anfmerksamer 
Sichtung der Zablen die so sebr verschieden bohen Exaltationen bei anderen 
konjugierten Systenaen von analogem Ban erscheinen; unter Umstanden 
waren es bobe Zablenwerte, wabrend in anderen Fallen die Peblergrenze, 
soweit eine solcbe festzustellen war, nicbt Uberscbritten wurde. Diese 
Palle bauften sicb, so dafi sicb zur Klaruiig der Sacbe zwei Fragen 
sozusagen von selbst stellten: 

1. Bntstebt eine Exaltation nur bei Anwesenbeit kon- 
jugierter ungesattigter Griippen? 

iind 

2. Entspricbt einem jeden konjugierten System eine 
Exaltation? 

Sollten sicb die Brublscben Gesetzmafiigkeiten bebaupten, so 
mufiten beide Fragen zu bejaben sein. 

Die Arbeiten von Auwers und Eisenlobr^) stellten sicb diese 
Aufgabe, indem sie die Prufung der Frage fiirs erste auf das Gebiet 
von koblenstoff-, wasserstoff- und sauerstoffbaltigen Verbindungen be- 
scbrankten; die zablreicb vorbandenen Angaben liber Refraktions- und 
Dispersionsdaten der Literatur waren zu sicbten und diircb eigene Unter- 
sucbungen zu erganzen. Dabei waren die Literaturangaben auf eine ein- 
beitlicbe Form der optiscben Daten zu bringen, da die vorgenominenen 

') Ber. 48, 806, 827 [1910]; Journ. pr. Ohem. (2) 82, 65 [1910]; 84, 1 [1912]; 
84, 37 [1912]. Eisenlobr, Habilitationsschrift, Greifswald 1910. 



Fehlergrenze. 
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Bestimmungen der Diclite bald auf Wasser von 0®, bald von 4^ sebr 
oft auch, besonders bei alteren Angaben, auf Wasser von derselben 
Temperatur bezogen waren; in den Angaben der Molekularrefraktionen 
entstehen dadiircb Differenzen von 0,2 Einbeiten und dariiber, und solcbe 
GroBen konnten bei der gestellten Aufgabe nicbt unberticksicbtigt 
bleiben^). Als Einbeitsbedingung wurde fur spektrocbemiscbe Zwecke 
der Bezug der Dichte auf Wasser von 4® gewablt, mit der aucb in 
neuerer Zeit die allermeisten spektrocbemiscben Beobacbtungen arbeiten. 
Einige Scbwierigkeit bereitete nocb das Feblen allgemein braucbbarer 
Peblergrenzen, deren TJeberscbreitung zugleicb aucb die Grenze zwiscben 
optiscb nornxalen und optiscb anomalen Fallen zu bilden bat; die 
Landoltscben und Brublscben Fehlergrenzen (vgl. S. 25) batten ibnen 
mit dem Wacbsen des Molekulargewicbtes Recbnung getragen, z. B. 
Landolt in folgender Weise: 


Molekulargewicbt 

100 

200 

300 


Feblergrenze 

+ 0,2 Einbeiten ^-^-—-Pormel 

± 0^4 „ 

± 0.6 


PUr iiber ein groBeres Material ausgedebnte Vergleicbe bracbte eine 
derartige Beriicksicbtigung des Molekulargewicbtes Komplikationen , und 
eine einbeitlicbe Feblergrenze scbien sebr erwiinscbt. Eine solcbe wurde 
aucb in der Tat auf Grand einer bestimmten Erwagung gefunden. Bei 
den optiscb anomalen Verbindungen ergaben sich namlich fur Yerbin- 
dungen von vollig analogem Bau Exaltationen, die in ibrer H6be stets 
scbwankten und keinen sicberen Anbalt boten; z. B. 




Exaltation 
fUr Md 

Styrol 

HC<gg=gH>C-CH=CH3 

+ 0,90 

l,4-BiphenyM-athylbuten-3 


+ 2,14 


H,0 . H2C--.CH-CeHB 



Es zeigte sich nun, daB die Hobe der Exaltation direkt 
abbangig vom Molekulargewicbt der Yerbindung ist. Urn 
vergleicbbare Exaltationen zu erbalten, muB man die Korper auf ein 

Die Korrektion der Dichte auf das Vakuum bedingfc nur einen auBerst ge- 
ringfugigen Uuterschied. 



118 


Spezifische Exaltationen. 


land dasselbe MolekulargewicM bezieben; vonAuwers und Eisenlohr 
wurde als derartiges gemeinsames Molekulargewicbfc 100 eingeftihrt, d. b. 
der bundertfacbe Wert der spezifiscben Exaltation und die auf diesen 
Wert bezogenen Exaltationen als „spezifiscbe“ Exaltationen im 
Gegensatz zu den „molekularen“ bezeicbnet. Die TJmrecbuung ge- 
scbiebt am einfacbsten durcb Vervielfaltigung der molekularen Exaltation 


mit dem Eaktor 


100 

M-G/ 


Vergleicbt man z. B. die spezifiscben Exaltationen der beiden 
obigen Verbindungen, so ergeben sicb nacb der neuen Berecbnungsart 
die nabe beieinander liegenden Exaltationswerte 0,92 und 0,83, wabrend 
die Zablen 0,90 und 2,14, also die molekularen Exaltationen, keinerlei 
Anbalt bieten. Bei Beniitzung der von der Hobe des Molekulargewicbtes 
unabbangigen Werte ergab sicb im AnscbluB an diese Entdeckung als 
vorteilhafte Feblergrenze fUr die spezifiscben Exaltationen die GroBe 
von 0,2 Einbeiten, welcbe bei exaktem Arbeiten und reinem Material 
leicbt einzubalten ist. DaB die spezifiscben Exaltationen direkt ver- 
gleicbbare Werte im Gegensatz zu den molekularen ergeben, berubt 
auf folgendem: In eiuer Verbindung mit konjugiertem System, z. B. 
C,Hg— CH=CH— CH=CB[— CgHii, wird die Exaltation nur durcb die Stelle 

der konjugierten Doppelbindungen, voraussicbtlicb durcb eine Sonderwir- 
kung der Gruppe Cg— bewirkt (S. 106). Indem man das Molekulargewicbt 

__ 1 1 

alsFaktorindenAusdruck— s— p-fr . -rp einsetzt, wird dieser Sonderwirkung 

n® -f- 43 cl 


zablenmaBig liber die Ausdebnung des ganzenMolekiils bin Recbnung ge- 
tragen. Zu Vergleicben der Exaltationen bat man daber die spezifiscbe 
— 1 1 

Refraktion — ^ ^ , oder zweckmaBig deren bundertfacben Wert zu 

n^ + 2 d • 

beniitzen, um dieselbe GroBenordnung wie bei der Angabe der Mole- 
kularrefraktion einzubalten. Hiernacb unterscbeidet sicb die durcb eine 
Gruppe von Bindungen bedingte Exaltation grundsatzlicb von dem 
Inkrement der mebrfacben Bindung zweier Atome, dessen H6he un- 
abbangig von der GroBe des Molekiils gefunden wird. 

Als Scbreibweise und zur Unterscbeidung der molekularen unc 
spezifiscben Exaltation warden die Bezeicbnungen BMn und ein- 

geflibrt. Dafi diese letztere GrBfie sicb gleicbzeitig als ein praktische: 
allgemeiner Mafistab der Feblergrenze fiir Verbindungen mit betracbt 
licb verscbieden bobem Molekulargewicbt erweist, davon soil die folgend^ 
kleine Zusammenstellung ein Bild geben: 


Angabe der Dispersionsuberschiisse. 
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Molekular- 

gewicht 

' E Mo ') 

B Ha 

Anisol 

108 

+ 0,12 

+ 0,13 

Phenetol 

122 

+ 0.27 

+ 0,22 

Phenylisopropylather. . 

136 

+ 0,34 

+ 0,25 

Phenyliaoamylather . , 

164 

+ 0,61 

+ 0,31 

Phenylcetylather . . . 

316 

+ 1,31 

+ 0,41 


Als Mafi der Dispersion erwies sich die Angabe des Ueberscbusses 
(Minderbetrages) in Prozenten ausgedriickt und diese GroBe berecbnefc 
den auf theoretischen Wert als sehr geeignet. Dabei stellte sich die fiir 
spektrochemische Beobachtungen wertvolle Tatsache heraus, daB die derart 
wiedergegebenen Dispersionsuberschiisse innerhalb knapper Pehlergrenzen 
— als solche wurden 4^0 ermittelt — identische Prozentzahlen fur die 
beiden Dispersionen H/j — Ha und Ha liefern, wodurch auch direkte 
Dispersionsvergleiche iinter Verbindungen moglich sind, bei denen einer- 
seits nur die Indices fiir H;^ und Ha, anderseits nur fiir H/s und Ha be- 
stimmt wurden ^). Im Gegensatz zu dieser Angabe in Prozenten erlauben 
dieselben Angaben der Dispersionsuberschiisse fiir die zu vergleichenden 
Korper hinsichtlich ihrer Hohe meist keinerlei SchluB: 








Styrol 

C,E,^CE=CE, 

+ 0,35 

+ 0,63 

+ 457o 

+ 45 Vo 

1 ,4-Diph enyl-l-iltbyl- 
buten-3 .... 

CfiHB~CH=CH-CH2 

+ 0,80 

+ 1,39 

+ 43, 

+ 46 „ 


HaC-CI-L-CH-CeHB 






Als Pehlergrenze fiir Dispersionsangaben kann man den Wert von 
+ 5 — 6®/o betrachten; die ursprilnglich zu +10®/o aufgestellte Fehler- 
grenze erwies sich in der Praxis als zu weit gefaBt^). 

Mit dem Hilfsmittel einheitlicher Pehlergrenzen fiir optisch 
normale Falle lieB sich die erste prinzipielle Frage, ob Exaltationen 
ausschlieBlich durch Konjugation ungesattigter Gruppen hervorgerufen 


Atomrefraktionen nacb Briihl. Im Verlaufe dieses Kapitels sind in weiteren 
Bereobnungen stets die neuen Bis enlohrschen Aequivalente verwandt, soweit nicbt 
das Gegenteil vermerkt ist. Ueber das geringe Ansteigen der S-Werte in diesen Benzol- 
derivaten vgl. das S. 109 Gesagte. 

“) GroBere Differenzen zwischen den beiden Dispersionsangaben stellen sich erst 
ein, wenn diese 50®/o iibersohreiten, 

Vgl. hierzu z. B. S. 145. 
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Konjugierte Systeme tinter Umstanden optisch normal. 


werden, verlaaltnismaBig einfach beantworten und zwar bejahen^). Wo 
Ausnahmen bestanden, liefien sich solche dnrcb die Darstellungsmetbode 
erldaren, welche zu keinen reinen, einlieitliclien Produkten gefiihrt hatte. 
Dagegen gestaltete sick der zweite Punkt der TJntersuckung ziemlick 
kompliziert und Yeranlafite im Laufe der Bekandlung zu der erweiterten 
Pragestellung: 

1. Bedingen konjugierte Doppelbindungen unter alien Umstanden 
Erkokung des Breckungs- und Zerstreuungsvermdgens? 

2. Lafit sicb im Palle der Verneinung dieser Prage mit Sicherkeit 
Yorausseken, in welcken Substanzen mit konjugiertem System eine Exal- 
tation auftritt und in welcken nickt? 

3. Kann die Erkennung vorkandener optiscker Exaltationen durck 
irgendweicke Umstande verkindert werden? 

In der Tat wurde erstlick nackgewiesen, daB es Verbindungen mit 
konjugierten Systemen gibt, die reckt sckwacke Exaltationen liefern, in- 
dem die Refraktionsdaten fast oder ganz normale Zaklen darstellen, 
wakrend nur die in Prozenten ausgedriickten Dispersionsangaben fast 
immer nock auf die optiscke Anomalie des Systems kindeuten : 




E Sd 

ES;!,-s:a 

Trimethylstyrol .... 

I C-CHa 

^HO=OH'^ 1 1 ° 

CH, CH, 

+ 0,34 


Carvon 

ii ■ 

+ 0,30 

+ 21% 


cHo=a 0=0 



Itaconsaurediamylester 

“ 1 1 

CjHsO . OC-CH, OC^Hji 

+ 0,20 

— 

a- Aethyl* p-oxy carbathoxyl- 
O.J p-CrotonsSiUr eathy lester 

CH,-0=C 0=0 

C,E,O.OC-(!) OA 

+ 0,00 

+ 5% 


Wo der Grund dafiir zu sucken war, daB derartige konjugierte 
Systeme so sckwack oder auck ilberkaupt nickt exaltierten, lieB sich nun mit 
den in den spezifiscken Exaltationen zur Verfiigung stekenden Ver- 
gleickungsmitteln an einem groBeren Material nackweisen; und vor allem 
lieB sick zeigen, daB hier keine Willklir, sondern ein gesetzmaBiger Zu- 
sammenhang kerrsckt: Ganz allgemein setzt der Zutritt von Seiten- 

0 Ton den bereits bekandelten Ausnabmestellungen des D reirings, des Vier- 
rings nnd der semicy clis chen Doppelbindung wird hier abgesehen. 



StoruBgen konjugierter Systeme. 
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ketten an ein zentrales Koklenstoffatom eines konjugierten 
S y s t e m e s (Cg und Cg im System - 01 = 02 — 03 = 04 -) dessenoptischeWirk- 
samkeit kerab; der Zutritt von Seitenketten an ein seitlicbes 
Koblenst off atom (C^undOJ bewirkt dasselbein ge ringer em MaBe, 
wabrend hierfiir eine starke Wirkung erst in Betracht kommt, 
wenn gleicbzeitig Seitenketten an ein zentrales Koblenstoff- 
atom treten; Ringbindungen spielen die Rolle von Seiten- 
ketten, nnd ferner addiereii mebrere derartige Seitenketten 
ibre optiscbe Wirkung. 

Es bedeutet also der Zutritt eines Substituenten an eines der an 
der Konjugation beteiligten Koblenstoifatome eine Scbwacbung des 
ungesattigten Cbarakters, die sicb optiscb in den verringerten Re- 
fraktions- und Dispersionsdaten anzeigt. 

Der exaltierende Einflufi konjugierter Systeme sinkt entsprecbend 
dem obigen Satze in folgender Ricbtung: 

L Konjugation von Aetbylenbindungen. 

~0H=O-OH=GH- - - 0 H=( 7 -O=CH 

-CH=(?H-OH=CH- < R R R' 

E, 

11. Konjugation yon Aethylen- und Carbonylbindungen. 

-0H=GH-a=O 

-CH=CH-0H=0 ( R > -CH=(7-<7=0 

^11 

-0H=C-CH=O R R' 

I 

R 

Systeme mit weiteren seitlichen Substituenten wie 
-C=(?-a =0 und -G=C-0=C- 

III I I I I 

R R' R" R R' R"R'" 

weisen naturgemaB einen nocb starkeren Riickgang der Exaltation auf. 

Auwers und Eisenlobr unterscbeiden biernacb in „gestort“ 
und „ungestort“ konjugierte Systeme; des weiteren ist in „einfacb 
gestorte^ und „mebrfacb gestorte" Gruppierung zu trennen. Zu den 
mebrfacb gestorten Systemen gehoren samtlicbe in der obigen Zu- 

Mit dieser Scbreibweise soil das konjugierte System, an dem der Benzolkern 
resp, cycliscbe Systeme beteiligt sind (stSrende Ringbindung), angedeutet werden. 
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Verschiedene Wirkung storender Gruppen. 


sammenstellung vereinigten Korper, die als Beispiele fiir nicht oder nur 
schwach exaltierende konjugierte Systeme aufgefiihrt wurden. AUgemein 
gilt, dafi die Dispersionsuberscliiisse durch „storende“ Substituenten 
lange nickt in dem Mafie beeinfluBt werden wie die Exaltationen der Refrak- 
tionswerte , und kierin erweisen sicli wieder einmal die Dispersions- 
angaben als wertvoUste Erganzung der Molekularrefraktion. 

Dadnrck, dafi in dem oben gegebenen Schema — CH=CH— C=0 fiir 

R 

sonst ungestorte und gestorte Systeme R sowohl Alkyl, Hydroxyl wie 
Alkoxyl bedeuten kann, sind diese GesetzmaBigkeiten auf eine gauze 
Reihe von Edrpergruppen auszudehnen, deren Zusammenhaiig das fol- 
gende Schema ersehen laBt: •— CH=CH— -0=0 

i 

^ CH3 

Keton 

-CH=CH-GH=0 - -CH=CH-C=0 

Aldehyd | 

\ OH 

Saure 

-CH=CH^C=0 

I 

OR 

Ester 


Der Grad der Stdrung wird durch die Alkyl- und Hydroxylgruppe 
ungefahr gleich, dagegen durch Oxalkyl sehr viel starker betont, wo- 
ven die folgende Zusammenstellung ein Bild geben wird: 


II 

E Sd 

E Sa 

Croton aldehyd 

CH3-OH=CH-CH=0 

+ 1,85 

+ 55«/o 

Aethylidenaceton 

CH3-0H=CH-~C=0 

+ 1,09 

+ 367o 


OH, 



Crotonsaure 

CH5-CH=CH-0=0 

+ 1.10 

+ 3470 


1 

OH 

(Ha) 


CrotonsHureathyleater . , . 

CH3-CH=0H-0=0 

+ 0,49 

+ 167» 

Benzaldehyd 


+ 1,02 

+ 4970 

Acetophenon 


+ 0,65 

+ 3570 

Benzoesauremethylester . . 

OOH. 

+ 0,45 

+ 267» 


Geliaufte tind gekreuzte Konjugatiou. 
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Gehaufte und gekreuzte Konjugation. 

Die Erklarung der variierenden Hohe von Exaltationen bei konju- 
gierten Systemen laBt sick noch sehr viel weiter ansdebnen. Bei der 
Betracbtung der mcJglichen, aus drei untereinander konjugierten Aethylen- 
bindungen bestebenden Sysfceme (abgeseben vom Benzolscbema) ergeben 
sicb zwei Moglicbkeiten der Anordnung: 

Fall der fortlaufenden ngebauften** Konjugation, 

II. ^C=OH-C7H=CH- 

I 

(7H=CH- 

Fall der „gekreuzten“ Konjugation. 

Der Pall der „gekr euzten‘‘ Konjugation stellt ein System von 
zwei konjugierten Doppelbindungen dar, in das eine Storung eingreift; 
eine Storung, die gleicbzeitig ibrerseits eine neue Konjugation bildet. Vom 
Gesicbtspunkte der „Storung*^ aus stellen die beiden Typen, „gebaufte“ 
und jjgekreuzte* Konjugationen, demnacb zwei ganz verscbiedene Palle vor, 
als was sie sicb aucb binsicbtlicb der Hobe ibrer Exaltationen bezeicbnen. 
Die folgende Zusammenstellung entbalt je drei zusammengeborige Systeme: 
„einfacb“ konjugiert, „gekreuzt“ konjugiert und „gebauft“ konjugiert, 
welcbe Beispiele den Reiben der acycliscsben, der aromatiscben und der 
alicycliscben Korper entnommen sind. Die angefiibrten Werte der „ge- 
kreuzten“ Konjugation sinken bei diesen Beispielen gegeniiber dem 
ersten Fall betracbtlicb (Storung), um in der „gebauften“ Konjugation 
zu aufierordentlicher Hobe emporzuscbnellen (vgl. aucb S. 130): 




E 2d 

E 2^ — 2a 

Aethylidenaceton . . . 

GU.-0E=CE-G=0 

1 

+ 1,18 

+ 38 > 


OH, 



Aetliylidenaceteasigeeter . 

CHs-CH=C C=0 

0=h-0C^E, djH, 

+ 0.51 

+ 24<>/o 

Sorbinsauremethylketon . 

CH,-CH=C'H-CH=OH-C=0 

in. 

+ 8,34 

+ 142“/o 
(H|8 — Ho) 

Styrol 


+ 1,13 

+ 45»/0 

Atropasaureathylester , . 

.OH-CE 

+ 0,51 

+ 27 “/o 


C,H,0-C=0 
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Normalwerte. 




ESd 

E Sp/ — Sa 

Zimtsaureatbylester . . . 

OOoHg 

+ 2,10 

+ 106 7c 

1,4-Dimetbylcycloliexadien- 
M,3) 

Methylester der 1,4-Di- 


+ 0,84 

+ 4S7« , 

m ethyl cyclobexadien- 
(l,3)-carbonsaure*2 . . 


-0,07 

+ 12 7o 

l-Metliyloyclohexen-(l)-iiie- 
thencar b onaaureathyl- 
ester-3 

CHs-0-C=0 

/CHg — CHoV 

GEX " >C=CH-~C=0 

+ 2,44 

+ 1357« 


— ch/ 

1 OCA 

CH, 


Ein spaterer Abschnitt wird die Bebandlung der „geliauften“ und 
„gekreu2ten“ Konjugation vom Gresicbtspunkte der einzelnen moglicben 
Falle noch einmal aufzunebmen baben. 


5. Normalwerte. 

Es war bereits an einer friiheren Stelle erwabnt worden, daB ent- 
sprechende Systeme homologer Reiben bei Beniitzung der spezifiscben 
Exaltationen identiscbe Exaltationen liefern; das bedeutet, daB eiiie Ver- 
langerung der Kette die optiscbe Wirksamkeit der konjugierten Systeme 
nicht beeinfl-uBt: 




Exaltation fiir 



Za 

5V 


Sy-So 

Styrol 


+ 1,10 

+ 1,13 

+ 457o 

+ 4570 

p-Methyl- 

atyrol 

CH^gg^CH^C-CH^CH-CH, 

+ 1,09 

+ 1,19 

+ 487o 

+ 487» 

pbenyl- 

1-athyl- 

buteii-(3) 

CH2-CH3 

+ 1,08 

+ 1,15 

+ 4370 

+ 467o 

Mittel 


+ 1,09 

+ 1»16 

+ 447»j+467o 


Es entspricbt demnacb einem konjugierten System bestimmter Form 
fttr die spezifiscbe Exaltation eine bestimmte GrdBe, ein sogenannter 


Normalwerte. 
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^Normal wert“, der fUr die gauze Grruppe gilt. Fiir konjugierte 
Systeme, welche durcli „St6rungeii‘‘ anderer Art wie in den obigen Bei- 
spielen (zentral eingreifende Ringbindung) bedingt sind, werden andere 
HNormalwerte" aufzustellen sein; dadurch, daB die Lange der storen- 
den Seitenketten fiir die Hobe der Exaltation ebenfalls ohne wesent- 
licbeii Belang ist, wie z. B. die Zusammenstellung der Alkylpbenyl- 
ketone zeigen soli, 




Exaltation fiir 




Sd 

— Set 


Acetophenon . . 


+ 0,60 

+ 0,65 

+ 32«/o 

+ 3570 


CH„ 





Propioplienon 

OH^ 

+ 0,43 

+ 0,47 

+ 287o 

+ 8070 

Isobutyrophenon^) . 

^CH=0H'^ 1 

CH-CHg 

+ 0,51 

+ 0,53 

+ 267o 

+ 3l7o 


CH 3 





Isovalerophenon ') . 


+ 0,48 

+ 0,52 

+ 297o 

+ 3070 


CH,, 






CH 3 -CH-CH 3 






ergibt sicb von dem Gesichtspunkte aus, daB sowoLl fiir ein System 
— C=C— C=C— wie — C=C— 0=0 usf. nur je ein „Nornaalwert“ festzu- 
stellen ist, eine ganz neue, und zwar quantitative Basis fiir spektro- 
cbemiscbe Arbeiten. 

Da nun aber offenkettenformige und cyclische Verbindungen 
nacb Auwers und Eisenlobr durcb storende Substituenten optiscb ver- 
scbieden beeinfluBt werden, sind solche Normalwerte in geniigender An- 
zabl ebenso fiir offenkettenformige wie cycliscbe Gebilde unter dem 
Gesichtspunkte der Unterscheidung nach den Konjugationsmoglichkeiten 
und der verschiedenen, durch verschiedene Storungen entstehenden neuen 
Ivorpergruppen (z. B. Aldehyd, Keton, Stoe und Ester) aufzustellen. (Eine 
Zusammenstellung aller bisher untersuchter Typen zum Zwecke der Ver- 
wendung fiir Konstitutionsbestimmungen ist im Journ. f. prakt. Chemie 
[2] 84, S. 32^36 [1911] gegeben.) 


Murawski, Bias. Greifswald 1911. 
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Zasammenatellung der Normalwerte. 


“ Fiir niclit allzu hohe Exaltationszahlen, wie sie bei aus zwei Doppel- 
bindungen zusammengesetzten Konjugationen resultieren, liefern die spe- 
zifischen Exaltationen fur Ha und D einerseits, fur — Ha und H^ — Ha 
andererseits, wie bereits S. 119 dargelegt wurde, beinabe ideutiscbe Werte 
(vgL auch. die obigen Tabellen!). Solcbe Normalwerte fur spezifiscbe 
Refraktion und Dispersion (Angabe in Prozenten) in abgekiirzter Form 
enthalt die folgende Zusammenstellung, welcbe die einzelnen Koi'per- 
klassen nur in knapper Form liinsiclitlicb ihrer optiscben Werte bebandelt^). 


KOrperklasse 

Koujugiertes System 

E S Eefr. 

E S Disp. 



-CH=C/H-.CH=CH- 

1,90 

500/0 

Aliphatische Kohlen- 
wasserstoffe 

-CH=6'H-G=CH 

1 

1,10 

— 



R 





-CHv. 






1,10 

45 > 

Styrole 

1 

0,70 

30 7o 



R 





r^^^C-C=:C- 

0,45 

20 7® 



R R' 





CH-CH=C-R' 





E-C— CHg— OHa 





CHa— CH=CH-6’H=CH- 
iHa-CHj-OHa 

' 0,8-1, 2 

40O/O 

Hydroaromatiscbe Kohlen- 



wasserstoffe 

Br-C=CH — CH=OH- 





1 1 

OHa-CHa-CHa 





CH=CH— (>-R 

0,25 

20®/o 



(ima-CHj-i'H 





’ 

-0H=CH--C?H=0 

-~C=CH-CH=:0 

1,80 

50 7o 

Aldehyde 

acyclisch ^ 


► 1,25 

457® 



-0H=a~CH=O 




It 





.-OH^ 


457® 


cyclisch 

i „„>C?-CH=0 
-CHa-^ 

1,00 


*) Joum. pr. Chem, (2) 84, 28/29 [1911]. 






Zusammenstellung der Normalwerte. 
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Kdrperklasse 

Konjugiertes System 

E S Refr. 

E S Disp. 


acyclisch 

I 

R 

0,90 

80-40 “/o 

Ketone ' 

acycliscb 
u. cyclisch 


1 1 

R' R 

-GE:=C-C=0 

0,85 

0.60 

SO— 40 Vo 




1 1 

R 





1 

1,10 

40 7o 

Sauren 

OH 

-CH=C — C=0 

R (in 

0,80 

— 




0,80 

30 V" 

Ester 

j 

OR 

~OH=C — C=0 

A' i)R 

0,50 

20 Vo 


Diese Normalwerte bedurfen iioch weiterer Erganzung, wie auch 
ein Teil dieser Zahlen im Original als nicbt ganz sicher bezeiciinet wird. 
Solche Werte luQglicbst liickenlos dem Chemiker zu konstitutionellen 
Arbeiten bier mid auf erweitertem Gebiet, z. B. bei stickstofiFhaltigen 
Korpern usf., zur Verfiigung zu stellen, scheint eine der nacbstliegenden 
Hauptaufgaben der heutigen Spektrochemie zu sein. 

Das Wesentliche ist hierbei die allgemeine Anweudbarkeit der 
Normalwerte, Aus dem sebr umfangreicben Material, das der Literatur 
entnommen war, blieben nur ganz wenige Falle iibrig, die sich diesen 
GesetzmaBigkeiten nicbt einfugten. Was iibrig blieb, konnte zum aller- 
groBten Teil durcb die experimentelle Nacbpriifung dementiert werden, 
Oder es war die Eeinbeit oder die Pormulierung solcber Verbindungen 
zu beanstanden. 

Die Betracbtungen baben gezeigt, in welcbem, Sinne die anfangs 
gesteUten Hauptfragen zu beantworten sind; sie sind nocb einmal dabiu 
zusammenzufassen: es bestebt ein gesetzmaBiger Zusammenbang zwiscben 
der Struktur eines konjugierten Systems und der Hobe seiner Exaltation ; 
Storung der Konjugation vermindert die Exaltation unter Umstanden 
bis zum Verscbwinden derselben. An der Hand der aufgestellten Nor- 
malwerte ist man imstande , vorauszusagen , ob dieses oder jenes 
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Konjugierte Carbonylgruppen. 


System iiberhaupt eine Exaltation liefern wird, und in welcher RShe sie 
zu erwarten ist. 

Auch. die Zusatzfrage: Kann die Erkennung optischer Exaltationen 
durch irgendwelclte Umstande verkindert werden? versuchten die ge- 
nannten Arbeiten zu beantworten. Oxydation wie Polymerisation 
— und diese letztere Eigenscbaft ist die sebr viel verbreitetere — be- 
wirken ein unverbaltnismaBig starkes Ansteigen der Dicbte gegeniiber 

n^ — 1 M 

dem Brecbungsindex, so dafi im Ausdruck ^ • — fur die Mole- 

kularrefraktion zu niedere Werte erbalten werden. Eine Erkennungs- 
methode, die diese Ursacken, und zwar womoglick optisck getrennt 
ermitteln laBt, konnte nickt gefunden werden. Oxydations- oder Poly- 
merisationsyorgange sind nur dadurck zu verfolgen, dafi die Dickte- 
bestimmungen innerkalb gewisser Zeitraume wiederkolt werden; eine 
standig steigende Dickte weist auf Polymerisation oder Oxydation kin, 
die in den optiscken Daten auck vielfack dadurck auffallt, daB die Re- 
fraktionswerte Minderbetrage, die Dispersionszaklen dagegen nock 
kleine TJebersckiisse oder nor male Werte liefern. Ein derartiges 
typisckes Beispiel fiir den Polymerisationsgang bildet das 


HC CH 


Cyclopentadien HO CH 

N/ 

CHo 


Ma Md My Ma 

gefunden 21,64 21,80 0,88^) 

berecbnet 22,12 22,23 0,87 


-0,48 -0,43 +0,01 


6 ^^ 

Die Dickte des Korpers betrug nack der Destination . 0,7999 

„ 20 Minuten . . . 0,8036 

« 35 , . . . 0,8047 

„ 16 Stunden . . . 0,8448 


6. Konjugierte Oarbonylgruppen. 

Von konjugierten Systemen mekrfacker Bindungen ware nock der 
Pall der konjugierten Carbonylbindungen 0=C— 0=0 besonders zu er- 
waknen, den Brukl als optisck normal erklart (S. Ill), und auf den die 
erwaknten Arbeiten yon Auwers und Eisenlohr nickt eingeken^). 

Die Konjugation 0=0— 0=0 nimmt sckon deskalb den anderen kon- 
jugierten Systemen —0=0— 0=0— und— 0=0— 0=0 gegeniiber eine Sonder- 
stellung ein, weil ein derartiges System fast ausscklieBlick in der zwei- 

Brtikl- 0 onrady acke Aequiralente. 

Die von S medley (Journ. ckem. Soo. 95, 218 [1909]) betonte Exaltation von 
aromatiachen Korpern mit benaokbarten Oarbonylgruppen ^—00— CO— ist 

naturlieherweise nur die Folge von konjugierten Stellung der Benzoldoppelbindung und 
der a-standigen Oarbonylgruppe. 


Gegeneinander konjugierte Carbonylgruppen. 
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facli gestorten Form Yorkomnit. Den einzigen Fall des ungestorten 
Systems bildet das Grlyoxal HC=0, das vor wenigen Jahren in seiner 

HC=0 

monomeren Form von Harries und Temme^) dargestellt und in 
bezug auf die Refraktion untersucht wurde; seine hier folgenden Daten 
sind berecbnet auf Grund der neuen Aequivalente und unter Verwendung 
des genauen Molekulargewicbtes : 



Md 

Gefunden 

11,91 

Berechnet fiir CaEoOo'' . 

11,46 

EMd 

+ 0,45 

ESd 

+ 0,78 


d. b. bei Beriicksicbtigung der spezifiscben Exaltation liefert das Glyoxal 
eiiien UeberschuB von betracbtlicber Hobe, der insofern einen Minimal- 
wert der wirklicben GrBBe darstellt, als dieser Dialdebyd sicb aufierst 
scbnell polymerisiert ^). Ein einfacb gestortes System lage im Brenz- 
traubenaldeby d 0=CH— 0=0 vor; eine Untersucbung dieses durcb 

i 

OH, 

groBtes Polymerisationsvermogen ausgezeicbneten Korpers in seiner mono- 
meren Form war bisber nicbt moglicb. Das zweifacb durcb Metbyl ge- 
storte System des Diacetyls 0=0 0=0 gibt nacb den Beobacbtungen 

H^C CH3^ 

von Briihl und N as ini ebenfalls nocb eine, allerdings recbt scbwacbe 
Exaltation: ESn = 4” 0,31, wabrend die zweifacbe starkere StBrung durcb 
eine Oxalkylgruppe im Oxalsaureatbylester 0=C— 0=0 gerade die 

OgHsO 00, 

Daten der Feblergrenze erreicben lafit; ESd = + 0,20. 

Das konjugierte System 0=0~C=0 nimmt biernacb gegeniiber den 
beiden anderen moglicben Formen von konjugierten Doppelbindungen 
(—0=0— 0=0— und —0=0— 0=0) durcbaus keine prinzipielle Sonder- 
stellung ein. Wenn solcbe Systeme vielfacb sicb als optiscb normal er- 
weisen, so ist der Grund bierzu in der gebauften Storung, in mancben 

') Ber. 40, 167 [1907]. 

Ein eigener Yersucli, der vor alleni die Dispersion zu messen beabsicbtigte, 
ergab schon im Pyknometer das Pestwerden der polymerisierenden Substanz, obwohl 
mit moglichster Bescbleunigung gearbeitet wurde. 

Eiaenlohr, Spektrockemie organischer Verkindungen. 


9 
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GeliSiufte Konjugation. 


Fallen auch. in der ansgepragten Neigung der Korper sicli zu polymeri- 
sieren (GUyoxal, Brenztraubenaldehyd) zu sucben. 

7. Eionjugierte System© mit rnehr als zwei an der Konjiigation. 
beteiligten melirfachen Bindungen. 

XJeber die prinzipielle Verscliiedenheit solcher Systeme mit gebaufter 
( — C=C-“C=C — C=C — ) und gekreuzter Konjugation ( — C=C — C=C — y 

o=c- 

binsicitlicli des optiscben Verbaltens war scbon an einer frliberen Stelle- 
die Rede (S. 123). Auch diese FaUe wurden durch Auwers und 
Eisenlohr^) vom Gesichtspunkte der Normalwerte an einem moglichst 
groBen Material untersucht, wobei sich die im folgenden wiederge- 
gebenen Satze ergaben. 


L Gelidufte Konjugation, 

1. Systeme mit gehaufter Konjugation aus drei Aethylenbindnngen 
(— C=C— C=C— C=C— ) Oder zwei Aethylenbindungen und einer eudstan- 
digen Karbonylgruppe (—0=0 — 0=0— 0=0) exaltieren sehr stark; und 
zwar pflegt die Hcihe der Exaltation bei derartigeii Systemen fiir Refrak- 
tion wie Dispersion ungefahr das Dreifache und dariiber zu betragen wie 
bei den entsprechenden einfach konjugierten Gruppen: 





ESd 



Styrol . . 


+ 1,10 

+ 1,13 

+ 457o 

+ 457o.. 

Phenylbuta- 
dien . . 

CH=CHs 

+ 3,51 

+ 3,69 

+ 1107 o 

+ iso7o.. 

Benzaldebyd 


+ 0,99 


+ 45> 

+ 457»- 

Zimtaldehyd 


+ 3,19 

+ 3,44 

+ 1417o 

+ 1607o- 

Benzoesaure- 
athyl ester 


+ 0,48 

+ 0,49 

+ 267o 

+ 2670 


OOA 



1 


Ziintsaure- 

atbylester 


+ 1,95 

+ 2,10 

+ 92»/(i 

+ 1057o- 


icA 1 






1) Joura. pr. Chem. (2) 84, 37 [1911]. 




Geb’atift konjugiertes System mit endstandigen Carbonylgruppen, 
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Bei derartig hohen Exaltationen fallen die Refraktionsiiberscliusse 
fiir die Strablen Ha und D noch immer praktisch. zusammen; die beiden 
Dispersionen geben dagegen ron der erwahnten Grrenze von 50®/o an 
weiter anseinander. 

„Storungen“ spielen keine andere Rolle wie bei einfach kon- 
jugierten Systemen, nnd aucb bier ist die Beeinflussung durcb storende 
Substituenten mitunter eine sebr weitgebende: 




ES« 

ESd 

ESjS — Sa 

ESy — 

Sorbinsanreathylester 

0H3~CH=aa--c-H=c?H-~a=o 

1 

+ 2,26 

+2,44 

+ 116 »/ii 

+ 128 <'/<> 

p-S -Dimethyl - Sorbin- 
sanreathylester , . 

OC2H5 

0H3-C=C?H-C=CH-C=0 

+ 0,58 

+ 0,64 

+ 29 »yo 

+ 847 ® 


1 I 1 

OH3 CH3 OC2H3 

i 

1 





2. Systeme mit gebaufter Konjugation, bestebend aus einer mittel- 
standigen Aetbylenbindung nnd zwei endstandigen Karbonylgrnppen 

(0=C-C=:C~C=0), 


geben im TJnterscbied zur erstgenannten Grnppe nur mafiig bobe Ex- 
altationen : 




ESa 

ESd 

m 


Sorbinsaureathylester 

CH3-CH=:CH-CH=CH--C?=0 

+ 2,26 

+2,44 

+ 1167o 

+ 1280/0 

Fumarsaurediathylester 

1 

OCaH, 

0=C-CH=CH-Cb:0 

+ 0,64 

+ 0,67 

+ 250/0 

+ 287» 


1 1 

OCA OCA 


. 




Worauf der sebr betracbtlicbe zablenmafiige Unterscbied berubt — 
der zweiten stcJrenden Oxalkylgruppe ist ein derartig bober EfiFekt nicbt 
allein zuzuscbreiben — ist vorderband nnerklarlicb. Solcbe Verbindungen 
mit der Gruppe 0=C— C=C-“0=0 sind in zwei stereoisomeren, optiscb 
verscbiedenen Formen mdglicb, von denen, wie an anderer Stelle des 
naberen ansgefubi-t werdeu wird (S. 166), stets der Anti-Form (stabil) die 
bSberen optiscben Daten zukommen: 
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Gekreuzte Konjugation. 



ESo 

ESd 

ES/s — Set 

ESp/ — Sa 

Fum ars‘auredi‘atliylester 

1 

0 =0-0020, 

HC=CH 

1 

020 ,0-0=0 

- - 

+ 0,65 

+ 0,67 

+ 25®/o 

+ 28»/» 

Malems’aurediatihylester 

ho===oh 

C,0,O-O=O 0=0-0 Cj0, 

+ 0,33 

+ 0,84 

+ 117» 

+ 12®/o 


IL Gekreude Konjugation. 

1, Grreift in eine Konjugation von doppeltenBindungen (— C=C— 0=0— 
Oder — C=C— 0=0) eine Seitentette derart ein, daB eine in ilir enthaltene 
Aethylenbindnng eine neue Konjugation bedingt, so resultiert eine 
Exaltation, die der Hohe nach der des erstgenannten, niclit durcb. die 
neue Seitenkette gestorten Systems ungefahr entspricbt: 




ESa 


WE 


Eexadieii-2,4 . 

CH3-CH=CH~-CH=CH~CH3 

+ 1,96 

+ 2,03 

+ 527« 

+ 527# 

p-Dimetliylaemi- 
benzoP) . . 

CHgS. /CH=CHv 

1 \c< >C=CH3 

CH3/ \CH=CH/ 

+ 1,86 

+ 1,96 

+ 547o 

+ S87o 

p-Methylatyrol . 

OH^c|"c|>O-OH=OH-O03 

+ 1,09 

+ 1,19 

+ 487» 

+ 487» 

os-Phenyl-P'Me- 
thylstyrol . . 

0 

HCj^^oa 

0cl^JcH 

00 

+ 0,92 

+ 1,01 

+ 867» 

+ 387o 

Benzaldehyd . 


+ 0,99 

+ 1,02 

+ 4570 

+4970 

Benzophenon . 

^^^00=00^^“^“*^ 

(J 

0oA|Oh 

+ 0,98 

+ 1,09 

+ 4470 



0ci^JoH 

OH 






Auwers und Muller, Ber, 44, 1595 [1911]. 






Gekreuzte Konjugation mit beteiligter Oxalkylgruppe. 


133 


2. 1st dagegen an der gekreuzten Konjugation wenigstens eine 
Oxalkylgruppe beteiligt, so findet eine betracbtliche Herabminderung 
statt, die bei cycliscben Verbindungen ftir die Kefraktion zu vollig nor- 
malen Werten fiibren kann: 




■ 




Atropasaureatbylester 


+ 0,48 

+ 0,51 

+ 2370 

+ 2770 


CAO-fcO 





Aethylidenacetessigester 

CH 3 -CH=C c=o 

+ 0,48 

+ 0,51 

+ 2370 

+ 2470 


1 1 

CH 3 -a=o OC 2 H 5 





Aethylidenmalonsaure- 
diathylester . . . 

OCA 

CH,-0H=C-C‘=0 

+ 0,26 

+ 0,27 

+ 1270 

+ 187o 


1 

CAO-ci=o 





1,4-pimethylcycloliexa- 
dien-(l, 3 )-carbon- 
sauremetbylester -2 . 


+ 0,05 

+ 0,07 

+ ii7« 

+1270 


1 1 

CHgO-C^O 






Dieser zweiten Art yon Konfiguration waren aucb die durcb ihre 
niedrigen Exaltationen typiscben Beispiele auf S. 123|124 entnommen. 

Aucb fur derartig mebrfacb konjugierte Systeme wurden fiir die 
verscbiedenen Gruppen „Norm al werte“ aufgestellt, welcbe freilicb in 
Hinblick auf die bier vergroBerte Variationsmoglicbkeit nur Mittelzablen 
darstellen, in Anbetracbt der meist sebr boben Exaltationswerte aber 
praktiscb vollig gentigen^): 


Kbrperklasse 

Konjugiertes System 

ESEefr. 

ESdisp. 


0-CH=CH-GH=:CH- 

1 

8,4 

1307o 


1 

R 



Koblenwasserstoffe 

0 

t 

1,0 

490/0 


0 Journ. pr. Cbem. (2) 84, 119 [1911]. 
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Normalwerte fiir gehS.ufte und gekreuzte Konjugation. 


KSrperklasae 

Konjugiertes System 

ESuefr. 

E ^Disp. 

Aldehyde 

-CH=C-CH=OH-0H=O 

1 

R 

3,3 

150% 


-CH=CH-CH=CH-C=0 

1 

R 

3,3 

145 7o 


--CH=0-CH=CH-C=0 

1 1 

R' R 

2,7 

ii07i) 

Ketone 

--0H=C-0H=C-C::^O 

1 1 1 

R' R^' R 

2,1 

957o 


- -CH'- ^CH— . 

0 

1,0 

457<> 


~-CH=:CH-CH=GH-C=:0 

1 

OR 

2,4 

1207o 


•~.CH=C-CH=CH-C=0 

1 1 

R' OR 

2,0 

1007o 

Ester 

-CH=C-CH=C-C=0 

I 1 1 

R' R'' OR 

1,5 

757® 


-CH=CH-C 0=0 

1 II 1 

= OH OR 

i 

0,5 

257» 


Konjugationen mit beteiligfcen Acetylenbindungen warden 
bisber nicbt in den Bereicb von „Normalwerten“ gezogen; in den Unter- 
sncbungen von Moureu^) wUrde hierfiir ein ganz stattlich.es Material 
zur Verfiignng stehen. 

Die von Anwers und Bisenlobr aufgestellten GesetzmaBigkeiten 
verlangen deshalb eine breitere Bebandlung, weil sie die Exaltation en 
als quantitative Werte behandeln, welcbe fiir eine jede Gruppierung 
charakteristisch sind; so war auch in dieser Bebandlung sebr viel mebr 
auf einzelne Sonderf alle einzugeben, wabrend die Briiblscben quali- 
tativ betracbteten GesetzmaBigkeiten iiber Exaltation sicb sebr allgemein 
bebandeln lieBen. 

Ann. chim. phys. (8) 1 , 536 [1906]. 








Das Wesen des Dreirings, Vierrings 
und der semicyclischen Doppelbindung. 

Die optischen AeuBerungen des Dreirings, Vierrings und der 
semicyclisclien Doppelbindung waren schon an anderer Stelle kurz 
bebandelt worden (S. 89 u. 92). An dieser Stelle ware die Frage an der Hand 
<der neuesten einscblagigen Arbeiten von dem Gresicbtspunkte aufzunebmen: 
Sind die Mehrbetrage, welche sich bei im Molekiil vorbandenem Drei- 
ring, Vierring und semicyclischer Doppelbindung auBern, In- 
tremente von der Art der Inkremente der Aetbylen- und Acetylen- 
bindung oder abneln sie dem Oharakter der Exalt ationen? Das 
heifit, es ist zu untersucben, ob diese Mebrbetrage unabbangig vom 
Molekulargewicbt der Verbindung sind oder nicbt. 

1. Dreiring. 

Wabrend Tscbugajeff die Inkremente des Dreirings nur fur die 
Eefraktion (StrablD) festlegte (S. 90), berlicksicbtigt eine neue Arbeit 
von Oestling^) den EinfluB des Dreiriiiges auf Eefraktion und Dis- 
persion, wobei zur Ableitung der Inkremente neben den Daten der 
Literatur eine Reihe von eigenen Beobacbtungen verwandt wird. 

DaB aucb der Dreiring in benacbbarter Stellung zu einer Doppel- 
bindung als Konjugationswirkung eine Exaltation bewirkt, war bereits 
an den hoben Ueberscbiissen des Sabinens durcb Semmler^) [I], 

HO CH, 

oa.=o<f^o-OH<®; 

HgC OH, 

Wallack^) [II] und Auwers, Roth und Eisenlohr®) pH] beob- 
achtet worden und gait ftlr feststehend: 

•) Ber. 33, 3122 [1900]. 

*) J. Oestling, Spektrochemiaohe und themochemiaolie Studien in der Oydo- 
propan- und Cyolobutanreihe, Sonderdruck (G-reifswald 1911) und Journ. ehem. Soo. 101, 
457 (1912). 

“) Ber. 33, 1464 [1900]. 

*) Ann. 860, 168 [1906]. 

®) Ann. 878, 268 (1910). 
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Ableitungsmaterial fiir das Dreiringintrement. 




UeberscbuB fur 



Mo 

1 Md 

1 M ;8 — Mo 

yiy — Ma 

Gefunden I 

_ 

44,9 



, n 

— 

44,88 

— 

— 

, HI 

44,62 

44,87 

0,89 

1,45 


43,29 

43,51 

0,75 

1,21 

EM ftr III 

+ 1.83 

1,36 

+ 0,14 
= +19»/o 

+ 0,24 
= +20 7 » 


Demgemafi ist das Material in unkonjugierte und konjugierte 
Falle zu sondern, um die Frage nack dem Ckarakter der durch den 
Dreiring bedingten Erkolmiig beantworten zu kdnnen. 


I^TJnkonjugierte Systeme. 




Inkrement 



Mo 

Md 

M^Mo^) 

My—Wa 

Dimethyl - 1,2 - 
Cyclopropan . 

.CH-CHb 

CHg/ 1 

\CH-CH 3 

+ 0,68 

+ 0,68 

+ 0,04 

+ 0,05 

Dimethyl -1,1- 
Cyclopropan 

CH, OH, 

1 ■>c< ■ 

CHj GHj 


+ 0,67 
+ 0,77 



Cyclopropylcar- 
binol .... 

CH. 

1 >CH-CHoOH 

CHg 


+ 0,71 



Thujan .... 

/CHg— CHjv 

CsH -04 > 0 H-CH 3 

^CHg— CH^ 

+ 0,69 

+ 0,70 

+ 0,03 

+ 0,04 

Thujon .... 

/CHg-C0\ 

_ y CH — CH 3 

\CHs-CH/ 

+ 0,72 
+ 0,70 

+ 0,76 
+ 0,70 

+ 0,04 
+ 0,04 

+ 0,02 
+ 0,01 

Thnjylalkohol . . 

03 H,-C^ 1 >CH- 0 H 3 

\CHj — CH 

+ 0,58 

+ 0,62 

+ 0,05 

+ 0,04 

Dichlorcyclo- 
propan . . . 

CHg 

HgC^CClg 

+ 0,55 

+ 0,56 

+ 0,05 

+ 0,03 

Mittleres Inkrement fiir den Dreiring, bei 
optisch normalen Verbindungen 

+ 0,65 

+ 0,68 

+ 0,04 

+ 0,03 


In die 0 estlingsclien Daten eingesetzt. 

Liegen von einem KSrper mehrere Bestimmungen vor, so werden diese hier 
einzeln aufgefiihrt, Ueber deren Beobachter vgl. Oestling a. a. 0. 

®) Die aufgefiihrten polycyclischen KSrper Cyclen, p«Bornylen und p-Pinolen 
werden in dieser Zusammenstellung weggelasaen, da die Struktur dieser Gebilde 
nicbt festateht. 









Da8 Wesen des Dreirings. 
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11. Ungestort konjugierte Systeme. 




Ma 

Md 

My8~Ma 

M;, - Ma 

Vinylcyclopropan . . 

OH^ 

1 >CH-CH=CH2 
OH^ 

+ 0,71 

+ 0.75 
+ 0.82 

— 

+ 0.08 
= ll®/o 

Cyclopropylaldebyd . 

CH, 

1 ■>CH-CH=0 

CE„ 

— • 

+ 0,90 

— 



(Die Zusammenstellung der gestort koiijugierten Systeme siehe auf S. 188 u. 139.) 


Nach dieseni Material ergibt sich: 

I. In Verbindungen mit einem Dreiring in nnkonjugierter Stellung 
ergibt sich fiir diesen ein Wert, der unabbangig vom Molekular- 
gewicbt ist, nnd dessen Refraktionsinkrement im Mittel fiir 
Ha = 0,65, fUr D == 0,70^) Einheiten betragt; denn unter Bezug auf ein 
einheitlicbes Molekulargewicbt 100 (S-Werte) fallen die Refraktions- 
scbwankungen, besonders daneben auch die der Dispersion im Vei'gleich 
zu den molekularen Daten sehr betracbtlicb aus, z. B.: 




M-G. 

Inkrement 



Sd 

'Ly-la 

Md 

M;/ — Ma 

DimethyI-l-2-Cyclox3ropan 
Thujylalkobol 

CioH.sO 

70,08 

154,1 

+ 0,97 

+ 0,40 

+ 97o 
+ 2“/o 

+ 0,68 
+ 0,62 

+ 0.05 
+ 0,04 


d. b. den Verbindungen mit kleinem Molekulargewicbt kommen gegenuber 
den Verbindungen von bobem Molekulargewicbt gar nicbt vergleicbbare 
spezifiscbe Ueberscbtisse zu, wogegen die reinen Deberscbiisse der 
molekularen Refraktionenidentiscbe Werte liefern. Die Dispersions- 
iiberscbiisse sind kaum wabrnebmbar, meist 2 — 4 ; dem Dreiring in 

nnkonjugierter Stellung kommt biernacb fiir die Dispersion kein deut- 
licb wabrnehmbares Inkrement zu. 

II. Befindet sicb ein Dreiring in ungestort konjugierter Stellung zu 
einer doppelten Bindung, so tritt eine wenn aucb meist nur scbwacbe 
Exaltation auf; die Dispersion iiberscbreitet mit einem Mebrbetrag von 
10 ®/o die berecbneten Werte nun deutlicb. Die Hobe des Ueberscbusses 
iiber das Inkrement des Dreiringes binaus ist in diesem Falle vom Mole- 
kulargewicbt abbangig, ebenso wie dies bei derartigen gestorten 
Systemen mit der Art der Gruppierung zusammenbangt. Die Dispersion 
ist aucb bei gestort konjugierten Systemen deutlicb anomal, z. B. : 

*) Oestling gibt als Wert des Dreiring-Inkrementes fiir Ha 0,67, fiir D 0,71 
Einheiten an. 





In. Konjugierte Systeme mit Stoning. 
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KSrper mit einem Dreiring 




in gest?3rt konjugierter Stellung. 
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Die Daten in den Takellen kei Oestling variieren vielfach gegen die Originalangaben, auf die allein Bezug genommen wurde. 
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Das Wesen des 'Vierrings. 



1 

E — So 

Cyclopropancarbonsaure . . 

CH„ 

1 ■>CH-C=0 

CHa 1 

OH 

+ 12 0/0 

+ 14 

Cyclopropancarb onaaure- 

methylester ' 

CH, 

1 ‘>^-0=0 

CH, 1 

OCH, 

+ 10 

fi o Vk 1 n a Ir A+ nn 

/CH„-CH,\ 

c,H,-cf — 1- ;o=o 

+ 12 


’ ’ \ch,-ch/ 


2 , Vierring. 

Das yon Wallach dem Vierring zngescliriebene Refraktions- 
inkrement yon 0,4 Einlieiten (S. 91) gait vielfach als eine nock zu be- 
statigende Ersckeinung, einmal weil die Hoke dieses XJeberscknsses sick 
bedenklick der friiker liblicken Feklergrenze nakerte, des weiteren, weil 
diese Beobacktung nur an Pinenpraparaten festgestellt war. DaB ein 
kleiner TJeberscknfi sick fiir das a-Pinen 


CH^ 

C 



auck bei Zugrundelegen der spezifiscken Exaltation in den Eefrak- 
tionswerten andentet, zeigten neuere Untersuckungen : 



Ezaltation fur 


Sa 

. Sd 

llty — Sa 

d-a-Pinen . . . 

+ 0,28 

+ 0,29 

+ 3“/o 

1-a-Pinen . . . 

+ 0,28 

+ 0,85 

+ 3. 


Die genannte Arbeit yon Oestling besckaftigt sick auck mit dem 
Inkrement des Vierrings an einem groBeren Material yon teils eigenen, 
teils der Literatur entnommenen Bestimmungen, Aus seinem zusammen- 
gestellten Material gekt kervor, daB der Vierring in benackbarter Stel- 


Auwers, Roth und Eisenlohr L c. 


Zusammenfassung von Oestling. 
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lung zu einer Doppelbindung in optisclier Hinsiclit keiner besonderen 
Konjugationswirkung fahig ist, so daB im Falle des Vierringes die 
Korper nickt vom Gesiciitspiinkt der konjugierten und unkonju- 
gierten Systeme ans getrennt zu behandeln sind. 

(Die Zuaammenatellung des Materials siehe auf S. 142 n. 143.) 

Das Mifctel aus den Zablen, welcke die Zusammenstellung auffiihrt, 
und das den Wert fur das Inkrement des Vierrings vorstellt, ergibt sick zu 

Ma Mx) — Ma — Ma 

-f- 0,45 + 0,46 -f- 0,04 -1- 0,04, 

womit der deutlicken Erkohung der Refraktionsdaten eine kauni wakr- 
nekmbare Beeinflussung der Dispersion gegeniiberstekt ; die entspreckenden 
von Oestling angegebenen Refraktionsinkremente sind: 

Ma Mi> 

+ 0,45 + 0,48. 

Die Zusammenfassung von Oestling iiber den optiscken Cka- 
rakter des Dreirings und Vierrings lautet: 

L Sowokl der Koklenstoff-Dreiring als der -Vi erring wirken 
erkokend auf die Molekularr efr aktion ein. Der Dreiring zeigt 
fur Ma ein Inkrement von +0,67^) und fiir Md von +0,71; der 
Vierring wieder fiir Ma +0,45 und fur M© +0,48. 

IL Eine kleine Refraktionsexaltation (E Sd = ca + 0,2) ist deutlick 
merkbar, wenn der Dreiring mit einer Doppelbindung konjugiert ist. 
Diese Exaltation sckeint jedock durck Storungen der Konjugation zu 
versckwinden. 

m. Auf die Molekular dispersion wirkt weder der Dreiring 
nock der Vierring merkbar erkokend ein. 

IV. Die Konjugation eines Dreirings mit einer Doppelbindung 
erkdkt das Dispersionsvermogen der Substanz um ungefakr 10°/o. 


3. Semicyclische Doppelbindung. 

Sckwieriger als beim Dreiring und Vierring ist die Frage, ob 
eine Abkangigkeit des Uebersckusses vom Molekular gewickt vor- 
liegt, fiir die semicycliscke Doppelbindung zu entsckeiden, zumal 
Korper von diesem Typus meist nur aufierst sckwer in wirklick reiner 
Form darzustellen sind. Auwers und Ellin ger^) nakmen die Frage 


Die ‘ Angaben der maximalen Schwankungen , die offenbar unrichtig sind 
(z. B. fiir den Dreiring Ma± 0,013), werden hier nickt wiedergegeben. 

2) Ann. 887, 200 [1912]. 




Inkrement 
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Ableitungsmaterial fdr 



das Inkrement des Vierringes 





*) Der erste von Oestling aufgefuthrte Korper, das Cy do but an (Willstatter), gibt ei'nen Mjnderertrag von 0i21; diese Verbindung 
wurde zur Ableitung der Mittelzahlen weggelassen, 

Eigene Bestimmung eingesetzt (E), 
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Semicyclische Doppelbindung. 


nach dem. Inkrement fUr die semicyclische Doppelbindung wieder auf, 
diesmal auch die Dispersion an einem allerdings sehr beschranktem 
Material in Betracht ziehend. In ihrer iin folgenden wiedergegebenen 
Zusammenstellung derartiger Walla ch setter Kdrper (umgerechnet 
auf genaues Molekulargewicht und neue Atomrefraktionen) sind bier am 
Schlufi die Ellingerschen Beobachtungen an drei Korpern, sowie der 
Mittelwert aus sieben Beobachtungen an Camphen®) hinzugeftigt: 




UeberschuB far 





Methencyclopentan .... 

L>=ch, 

-f-0,30 

+ 0,37 

Isoprencyclopentan .... 

l><ch: 

-1-0,86 

+ 0,33 

Methencyoloheptan .... 


+ 0,24 

+ 0,21 

Methencycloliexan .... 

<3=ch, 

CH„ 

1 

+ 0,39 

+ 0,41 

2-Methyl-Methen-l-cyclohexan 

O^CB. 

OH, 

+ 0,32 

+ 0,29 

3-Methyl-Methen- 1 - cy cloh exan 

<3=ch, 

+ 0,55 

+ 0,50 

4-Methyl-Methen-l-cyclohexan 

0H,-<( >=C[L 

+ 0,51 

+ 0,40 

Aethencyclohexan .... 

<3>=ch-ch, 

OH, 

1 

0,43 

+ 0,40 

3-Methyl - athen - 1 - cyclohexan 

<33=00-011, 

-j- 0,04 

+ 0,52 

4-Methyl - aethen-l- cyclohexan 

0H,-< >=CH-CH, 

-h 0,67 

+ 0,54 

Propen cyclohexan .... 

< >=CH-0H,.-CH, 

OH, 

1 •' 

-h0,62 

+ 0,50 

3-Methyl- propen-l-cyclohexan 

< >=CH-CH,-0H, 

H-0,76 

+ 0,66 

4-Methyl- propen-l-cyclohexan 

CH,-< >=CH-CH.,-CH, 

+ 0,60 

+ 0,48 


Ann. 3G0, 37 [1908]. 
®) Ann. 387, 245 [1912]. 
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UeberschuB fiir 



Md 

Sd 

Isopropencyclohexan . . . 

o=«<es 

CH. 

+ 0,55 

+ 0,44 

3-Methyl-(l)-isopropenbexa]i 


+ 0,79 

+ 0,57 

4-Metliyl-isoprop en-(l)*liexaii 

0H.-O==CKg^ 

+ 0,30 

+ 0,22 

Metbencyclobexan (Auwers 




u. Ellinger) 

Aethencyclobexan (Auwers 

+ 0,45 

+ 0,47 

u. Ellinger) 

Isopropencyclohexan (Auwers 

<^3=ch-oh, 

+ 0,31 

+ 0,28 

u, Ellinger) 

+ 0,50 

+ 0,40 

Campben (Mittel) .... 

/\ 11 

OH, OH, CHa 

+ 0,52 

+ 0,37 


Das Mittel aus diesen Zalilen betragt fiir Md -|- 0,49, fiir Sp -f“ 0,42, 
wahrend Auwers und Ellinger unter alleiniger Benutzung der Wal- 
la chschen Werte die Zalilen 0,51 (Mi>) und 0,43 (Sp) linden. 

Bei einer Sichtung der Werte fiir Md und Sd ergeben sicb fiir 
erstere Konstante sebr yiel groBere Scbwankungen (kleinster Wert 0,24, 
groBfcer 0,79), als fiir die S~Werte (kleinster Wert 0,21, grSBter 0,57), 
so dafi man in dem TJeberscbuB der Eefraktions- und Dispersionswerte 
iiber den Wert der einfacben Aethylenbindung binaus einen mit dem 
Molekulargewicht yariablen Wert zu seben bat; es empfieblt sicb 
desbalb fiir seine Angabe die spezifiscben Werte zu beniitzen. 

An drei Korpern mit semicycliscber Doppelbindung baben Auwers 
und Ellinger den DispersionseinfluB zu 7 — 8°/o gefunden, der besonders 
deutlicb bei Gegeniiberstellung der gntsprecbenden Korper mit endo- 
cycliscber und semicycliscber Doppelbindung wird^): 


1 


E Da 




Methyl- l-cycloliexen-(l) . 


-0,02 

-0,02 

±0"/o 

±0‘Vo 

Metben-cyclohexan . . 

<3=CH3 

+ 0,44 

+ 0,47 

+ 7«/i> 

+ 6''/o 


') Vgl. 1, c. S. 203. 

Eisenlohr, Spektroobemie organischer Yerbinduugen. 10 
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Die semicycliflche Doppelbindung in konjugierter Stellung. 



Der semicyclisclien Doppelbindung ist nacb. alledem ein iiber den 
Wert der einfacben Aetbylenbindung binausgebender Mebrbetrag eigen, 
der von der GroBe des Molekiils abbangig ist. Die Hobe dieses Mebr- 
betrages ist im Mittel auf 

E SEefr. E Sdj’bp. 

4 . 0,4 + 7—8 > 

anzugeben. 

Dafi diesem besonderen Typus der Aetbylenbindung dieser Mebrbetrag 
zu eigen ist, driickt sicb aucb in den spezifiscben Exaltationen von kon- 
jugierten Systemen, an denen eine semicycliscbe Doppelbindung be- 

teiligtist, aus; sowarz.B. furdasSabinen^)CoH 7 ‘— yfcCHg 

^CHa-CH / 

als Ueberscbufi liber die berecbneten Werte gefunden worden: 

E MEafr. E MDigp. 

+ 1,35 + 20«/o, 

Werte also, die weit liber das Inkrement flir den Dreiring in gestort 
konjugierter Stellung (vgl. S. 138/139) binausgeben. Setzt man nun flir 
die semicycliscbe Bindung die abgeleiteten Mittelwerte (0,4 und 8 ®/o) 
ein, so ftigen sicb die flir den Dreiring bleibenden Werte gut in die an 
anderen Systemen abgeleiteten Zablen ein. 

Aucb die aufgesteUten Normalwerte flir konjugierte Systeme 
baben dem Mebrbetrag und der Sonderwirkung der semicycbscben 
Doppelbindung Recbnung zu tragen, wie aus dem Vergleicb der spezi- 
fiscben Exaltationen flir ein derartiges Paar entsprecbender Verbin- 
dungen zu erseben ist: 


*) Vgl. S. 136. 







Am Ring haftende Earbouylgruppe. 


147 



E SEefr. 

E SDigp. 

CHg-0=CH— G=CH3 

CHa-C=CH— O-OHj 

1 II 

+ 0,9 

+ 40®/o 

+ 0,8 

+ 20“/o 

CH„-CH3-0H 


Eine der semicyclisclien Aethylenbindung entsprecbende optische 
Wirkung der am Binge haftenden Karbonylgruppe ^ ) >C=0 gegen- 

iiber einer in der Seitenkette sitzenden Gruppe ^ ) >CH— CO — wurde nicht 

beobacbtet. 




Verbindimgen mit isolierten Doppel- 
bindungen. 


Der Bruhlsclie Satz, daB isolierte Doppelbindungen sicli optiscli 
nichfc auBern, war nur durch ein sehr kleines Material belegt worden ^). 
Zudem war — vermutlict einem MiBverstandnis entsprungen — inzwischen 
die gegenteilige Ansicht aufgetaucht, die einer grofieren Anzahl isolierter 
DoppelbinduBgen im Molekiil optiscbem Einflufi zusprach®). DaB in der 
Tat dieser Briililsclie Satz richtig ist, bestatigten die Untersuckungen 
von Anwers und Moosbrugger an einer grofieren Reike acycliscker 
Diene nnd Triene sowie anderer Eorper mit zwei bis seeks Aetkylen- 
nnd Karbonylbindungen, der die folgende Zusammenstellung entnommen ist. 



E Sa 




0H2=CH-0H2-CH=:0-CH3 

+ 0,10 

+ 0,09 

+0 

+ 2 

OH3 

0 H 3 -C=CH- 0 H„-CH=C-CH 5 

1 “ 1 

+ 0,16 

+ 0,17 

+ 7 

+ 3 

CH, CH, 

CH3-C=CH-CH2-CH3-0=0H2 

+ 0,08 

+ 0,08 

+ 6 

+ 2 

CH3 CH3 

CH.-C=CH-CH,- 0 H=C- 0 H,-CH= 0 Hj 

1 1 

+ 0,11 

+0,12 

+ 6 

+ 6 

CH3 OS, 

CH,-C=CH-OH,-CH=O-CHj- 0 H= 0 Hi, 

1 1 

+ 0,08 

+0,02 

+ 2 

+ 5 

CHa CH, 

CH2=0H-CH2-CH=C-CH,-CH3-CH=CH3 

- 0,09 

-0,11 

-2 

-1 





1) Ber. 40, 878 [1907]. 

*) Klages, Ber. 40, 2360 [1907]; vgl. hierzu auck Auwers und Eisenlobr, 
Ber. 43, 827 [1910]. 

8) Ann. 387, 167 [1912]. 





KOrper mit iaolierten Doppelbindungen. 
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ESa 

ESd 

E S |9 — Sa 

E — Jja 

1 



7o 

7o 

CHjzrCH-OHj. ^ ™ 

ch2=(ib;-oh2>^~®®~®3 

+ 0,05 

+ 0,04 

-2 

-1 

CHj^CH-CHj-OHs-OO-CHj 

-0,03 

-0,05 

-3 

-1 

CH 3 = 0 H-CH 2 




+ 0,06 

+ 0,04 

±0 

-2 


-0,06 

-0,05 

±0 

-1 

CHs=CH-CH2^p -CO . OOjHb 
CH 2 =CH-GH„>^<C 0 . OCA 

-0,06 

-0,07 

-3 

-4 

GH 2 - 00 . 0-CHj-CHzrCHj 





<!)H-C0 . 0-CH,-CH=0Hj 

- 0,01 

-0,03 

-5 

-4 

CH 5 - 00 . 0-CH2-0H=aEj 

CH^-CO . O-OHj-CH^CHj 

C(OH)-CO . 0-C!H2-CH=CH2 
(kj-GO ..0-CHa-0H=CH, 

+ 0,09 

+ 0,11 

-1 

-2 


Die yon Auwers und Moosbrugger aus diesen 13 KSrpern er- 
baltenen Mittelzablen, welche die optische Normalitat der KSrper sebr 
deutlicb ausdriicken, sind: 

ESa ESd ES^-Sa ES;,-S„ 

+ 0,03 +0,03 + 0 , 40/0 + 0 , 20 / 0 . 



Die spektrocliemischen Wirkungen 
ungesattigter Elemente. 


1. Konjugation zwischen ungesattigtem Element nnd Doppelbindung, 

Bei der Neubereclinung der Atomaquivalente durch Eisenlolir^) 
hatte sich die merkwiirdige, bereits von Le Blanc und BruhP) be- 
merkte Tatsacbe besfcatigfc gefunden, daB dem mit einer Karbonylgruppe 
verbundenem Chloratom durcbweg ein bob ere s Aequi valent zukommt, 
als dem an Alkyl gebnndenen (S. 49). Es batte sicb berecbnet: 




Ha 

D 

H/s-Ho 

Up/ — Ha 

Chlor an Alkyl gebunden . 

Cl 

5,933 

5,967 

0,107 

0,168 

Chlor an Carbonyl gebunden 

01- 

6,310 

6,336 

0,131 

0,203 


Diese Eigenscbaft eines Elementes, in bestimmter Stellung zu einer 
Qruppe Sonderwerte zu liefern, trat besonders bervor, als die Aequi- 
valente des Stickstoffs neu ermittelt werden sollten; und ganz dieselben 
Erscbeinungen koimten im AnschluB bieran allgemein fUr samtlicbe Ele- 
mente, die in mebr als einer Valenzstufe in Verbindung treten, konstatiert 
werden, soweit solcbe iiberbaupt in Betracbt gezogen wurden. Nicbt 
etwa in dem Sinne allein, in dem man eine derartige Veranderlicbkeit 
friiber angenommen batte: daB namlicb nur einer jeden Valenzstufe 
fiir sicb (z. B. S“, S^, besondere optiscbe Aequivalente zukommen, 
sondem es zeigte sicb, daB aucb bei bleibender Wertigkeitsstufe unter 
TJmstanden die HQbe der Aequivalente von den benacbbarten TeilstUcken 
des Moleldils abbangig ist. 

Derartige Erscbeinungen batte Briibl'*’) fiir den Hydroxylsauer- 
stoff und den Stickstoff in Aminen, Nitro- und Nitrosoverbindungen, 
Nitriten usw. betont, ftir den Fall, daB diese Elemente in konjugierter 
Stellung zu einer mebrfacben Bindung steben und nun gegen diese ibre 
„Biesidualaffinitat*‘ in Geltung bringen (S. 111). Andererseits waren 

Z. plays. Ohem. 75, 585 [1910]. 

®) Z. phys. Chem. 4, 554 [1889]. 

3) Z. phys. Chem. 7, 178 [1891]. 

*) Ber. 40, 900 [1907]. 




Spektrochemie von Nebenvalenzen. 
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)esoiidere optische Eigentumlichkeiten fiir eine ganze Gruppe von Ele- 
nenten, die Halogene, Schwefel, Phosphor und Arsen, schon von Nasini 
md Costa betont worden, 

^Spektrochemie von Nebenvalenzen"^). 

Eine Arbeit von Eisenlohr stellt fiir die ganze Grnppe solcher 
Blemente folgende Satze anf: 

L ^Elemente, welche in mehreren Valenzstufen in Yerbindung 
ireten, rufen in konjugierter Stellung zn Doppelbindungen nnter Um- 
itanden optische Exaltationen hervor. Als Trager dieser Eigenschaft 
;ind offenbar die ,Nebenvalenzen‘ des nicht vollig abgesattigten Ele- 
nentes anzusehen. 

Hierbei ist eine Abstufung in der Wirkung dieser gegenuber Doppel- 
jindungen konjugierten Nebenvalenzen bemerkbar, je nach dem Grade, 
n dem die Elemente mehr oder minder abgesattigt sind. Yon bisher 
lerangezogenen Elementen gehort hierher der einfach gebnndene 
3auerstoff, die Halogene (anBer Fluor), der Sticks toff, der Phos- 
ohor und der Schwefel, das sind also (mit Ausnahme von Brom und 
lod) alles solche Elemente, fiir welche die Aufstellung einer einzigen 
Elefraktions- und Dispersionskonstante seinerzeit nicht ausreichte (Saure- 
Dromide und Saurejodide sind noch nicht optisch untersucht worden; eine 
inalogie mit den Saurechloriden ist bestimmt vorauszusehen). 

Bs wird sich empfehlen, fiir eine solche Art von Konjugation, so- 
veit sie zu betonen ist, eine sie ausdriickende Schreibweise zu wahlen, 
ils welche z. B. fiir die Saurechloride die folgende vorgeschlagen wurde : 



11. Die Gruppe dieser Elemente mit wirksamen Nebenvalenzen zeigt 
je nach dem Grade des Absattigungszustandes deutliche Unterabteilungen. 
Wahrend Stickstoff, Phosphor und Schwefel in konjugierter Stel- 
lung zu einer Doppelbindung in alien Fallen anomale Werte aufweisen, 
ist dies fiir die Gruppe der Halogene nur teilweise der Fall. Merk- 
wiirdigerweise entspricht der Kombination R — 0=0 eine Exaltation, wah- 

Cl::: 

rend dem analog gebauten System R— C=C— optisch normale Werte 

Cl::: 

zukommen, ohne daB fiir dieses eigenartige Yerhalten bisher eine Erkla- 

Sulle variazioni del potere rifrangente e disperaivo dello zolfo S. 143. 

2) Ber. 44, 3188 [1911]. 
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Koujugation aus Doppelbindung und Nebenvalenzen, 


rung moglicli gewesen ware, Der einfacli gebundene Sauerstoff scbeint 
eine Zwischenstellung zwiscben den beiden genannten Oruppen einzu- 
nebmen." 

Die beiden Satze werden durcb die folgende Zusammenstellung illu- 
striert, welcbe fiir samtlicbe Korper die optiscbe Wirkung der einmal 
durcb eine Eingbindung gestorten Konjugation zwiscben Benzol- 
doppelbindung und Nebenvalenzen vorfiibrt: 




E Ssefr. 

E SDi.p. 

Anilin .... 


+ 0,90 

+ 36 

TMophenol . . . 


+ 0,35 

+ 20 

Anisol .... 

C^C-O-OH, 

+ 0,40 

+ 17 

Phenol .... 

{Z^C-OH 

+ 0,15 

+ 16 

Chlorbenzol . . 

0 

1 1 

-0,02 

I +10 

Brombenzol . . 

(Z^C-Br::: 

-0,02 

+ 9 

Jodbenzol . . . 

(Z^C-J::: 

±0,00 

+ 9 

Zum Vergleich: 
Toluol .... 


+ 0.14 

+ 12 ®/o 


Da das Pbenylpbospbin, die in der Tabelle feblende entsprecbende 
Pbospborverbindung, nicbt in reinem Zustand zu untersucben ist, werden 
die durcb Konjugationsstellung erbobten Pbospborwerte an den Refrak- 
tionsaquivalenten von Zeccbini^) fiir entsprecbende Systeme gezeigt: 


Phosphor in 


D 

Triathylphosphin . . 

CoHs— P-OA 

9,47 

Triphenylphosphin . . 

'J 

u 

11,79 


Line. Send. (5) 1, II, 433 [1892]; 2, I, 31 [1893]; 2, U, 193 [1893]. 
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Aus dieser Beilie treten die Halogene insoweit heraus, als allem 
Anschein nach selbst in dem ungestorten System —0=0— Hal::: der 
Charakter dieses Elementes nioht genUgend ungesattigt wirkt, um eine 
Exaltation zur Polge zu haben: 




E Suefr, 

E Soisp. 

BromwasserstoffdimethylacetylenO . . 

CEs— CH=0— Br::: 

-0,1 

±0“/« 

Monobrompseudobutylen^) 

OH, 



Vinylbromid®) 

CH 2 =CH-Br::: 

-0,25 



Als Beispiel fiir die sebr betrachtlichen Ueberscbiisse eines kon- 
jugierten Systemes von Doppelbindungen, welcbes durcb die Wirkung 
eines benacbbarten ungesattigt wirkenden Elementes verstarkt wird, seien 
die ZaUen des P-Aminocrotonsaureatbylesters aufgefubrt, denen 
die Exaltationswerte der entsprechenden einfachen, nur ans zwei Doppel- 
bindungen bestebenden Konjugation zur Seite gestellt sind: 



ESa 

ESx) 

ESjS — Sa 

— Set 

O 

II 

o- 

II 

o- 

I 

+ 1,96 

+ 2,08 

+ 102®/o 

+ 121»/» 

CH, OCsH, 





CH5-C=0H— 0=00) 

+ 0,79 

+ 0,82 

+ 80®/o 

+ S2®/o 

(Sh, OCH3 1 






Aucb in benacbbarter Stellung zu einer scbon bestebenden Kon- 
jugation scbeinen die Halogene keiner derartigen Wirkung fabig zu sein, 
wie aus dem Vergleicb der Exaltationszahlen fiir das p-Oblorstyrol^) 
gegentiber denen des Styrols bervorgebt: 



E Siiefr. 

E Soisp. 

::: 

+ 1,1 

+ 45 ‘/o 

^CH-CE-^ 

+ 1,1 

+ 45»/o 


Briihl, Z, phys. Ohem. 21 , 385 [1896]. 

*) Eisenlohr, unyerdffentlicht, auch Carrara, Gazz. obim. ital. 23, II, 1 
[1893], fand fiir diese wie die nacbsthobere bomologe Yerbindung einen Minder- 
ertrag, was in der grofien Polymerisationsneigung des Kdrper begriindefc sein mag. 
®) Ygl. Auwers und Eisenlobr, Journ. pr. Cbem. (2) 84, 36 [1911]. 
Auwers, Ber. 44, 3684 [1911]. 
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Nacli Au-wers^) wirkt in einem derart gehSuften konjugierten 
System mit beteUigten Sauerstoffnebenvalenzen — C=C— 0=C— 0— das 

Hydroxyl am kraftigsten, -wabrend die Gruppe — 0— R (Aetbersauer- 
stoff an Alkyl gekntlpft) acbwacber, imd die Gruppe — 0—00— OR 
(Aetbersanerstoff an Alkoxyl gebunden) am geringsten exaltiert, was 
dem allgemeinen optiscben Verbalten ungestSrt und gestort kon- 
jugierter Systeme entspracbe (S. 121) 

-C=0-C=C-O.H -C=C-C=C-0-R -C=C-0=C-0-C=0. 

ungestSrt gestBrt QJJ 

Diese Abstnfung der beiden ersten Eeiben ist jedocb nicbt mit dem 
Verbalten der Pbenolatber und Pbenole vereinbar, von denen die 
erstere Gruppe (gestSrtes System) starker exaltiert (vgl. Tab. auf S. 200) ; 
es ist bei obigem Satze nicbt berflcksicbtigt, dafi tatsacbUch dem Aetber- 
sauerstoff gegeniiber dem Hydroxylsauerstoff der ungesattigtere 
Cbarakter zukommt, der scbon in den bSberen Refraktions- und Disper- 
sionsSquivalenten seinen Ausdruck flndet und sicb dem entsprecbend aucb 
in konjugierter Stellung starker auBert. 

Aucb in dem PaUe der optiscben Wirksamkeit von Neben- 
valenzen wird man in Ueberemstimmung mit der prinzipiellen Ver- 
scbiedenbeit von agebaufter" und ,gekreuzter“ Konjugation mebrfacber 
Bindungen einen strengen TJnterscbied zwiscben den Exaltationszablen 
der Systeme — 0=0— C=0— X ::: (gebauft) und —0=0— 0=0— (gekreuzt) 

X::: 

erwarten kSnnen, und in der Tat wurde ein solcber fOr eine ganze Reibe 
von PSillen beobacbtet. Stets gibt die fortlaufende Xonjugation be- 
tracbtlicb bbbere Ueberscbiisse wie die Eombination, welcbe das unge- 
sattigte Element in gekreuzter Stellung zu der Konjugation der Doppel- 
bindungen filbrt: 




E SRofr. 

E ^Diap. 

P-Chlorisocrotoneaui'eathylester®) 

:::C1-C=CH~-C=0 

+ 0,60 

+ 30®/o 

a-Chlorcrotonsteeatliylester . , 

1 1 

CH, OOA 

CIH 3 -CH =0 c=o 

+ 0,15 

+ 110/0 


1 j 

Cl::: OC^E^ 




*) Auwers, 1. c. 

Eisenlohr, Ber. 44, 3195 [1911]. 
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ESsefr. 

E^Disp. 

p-Aethoxystyrol 


+ 1,92 

+ 73®/» 

a-Aethoxystyrol .... 


+ 0,77 

+ 367o 


:::0-aH5 



p-AethoxyacrylalLureatbylester^) . 

02H5-0-CH=OH-0=:0 
:: 1 

+ 0,95 

+ 44»/o 


O-C^H, 



a-Aetboxyacrylsaureatliylester . 

CH8=G C-0 

+ 0,17 

+ 13“/o 


I 1 




diese durcli den Eintritt eines derartigen Atomes oder einer 
Gruppe ( C=C C=C— und — C=C— C=C— ) erfolgende Beeinflussung zu 


Cl::: 


::: 0-R 


6rkra]:en ist, welclie die Exaltation eines konjugierten Systems stark 
herabdriickt, dariiber wurden yerscbiedene Ansichten geauBert. Auwers 
schreibt im Falle des gekreuzten Systemes (— C=C— C=C— ) die Haupt- 

::: 0-R 


wirkung, welche in der Richtung der Vermindernng der Exaltation 
verlauft, dem storenden Substituenten (im Beispiel der Gruppe —0—R) 
zu, wobei er diese Wirkung in Gegensatz zur stark betonten optischen 
Wirksamkeit der Nebenvalenzen im gebauft konjugierten System 
(— C=C— C=C— 0 :::) und dessen bieraus resultierenden boben Exalta- 

R 


tionszablen stellt. Daneben spielen im gekreuzt konjugierten System 
die Nebenvalenzen eine im entgegengesetzten Sinne wirkende unter- 
geordnete RoUe, indem sie ebenso wie in gekreuzten Systemen von 
Doppelbindungen, nur in etwas scbwacberem Mafie dieser Depression 
entgegenwirken (vgl. S. 123)^). Durcb diese Art der Erklarung bleibt 


Auwers, Ber. 44, 3518 [1911]. 

Auwers, Zur Spektrochemie uugesattigter Yerbindungeu (Ber. 44 , 3679 

[1911]). 

DaB trotz dieser Gegenwirkuug der Nebenvalenzen die optiscben Daten 
derartiger Systeme sozusagen optisch normal ausfallen, dafiir ware nacb Auwers 
in Y erbindungen wie 0Ho=0 0=0 unter Umst§.nden ein gegenseitiger Aus- 

I I 

E-0 0~R 

gleioh. der Nebenvalenzen der unges'attigten Atome anzunehmen. 
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Wirkuug der Nebenvalenzen im gekreuzt kom'ugierten System. 


die Analogie zwischen den beiden Arten von gekrenzten Konjugationen^ 
drei Doppelbindungen (z. B. — C=C— C=C— ) und zwei Doppelbindungen 

C=C- 

und die Nebenvalenzen eines nicbt abgesattigten Elementes (z. B. 
— 0=0-~C==C— •) gewabrt. Im Gegensatz bierzu macbt der Yersuch von 

- 0 ::: 

Eisenlobr^), diese optiscben Verbaltnisse zu erklaren, einen prinzipiellen 
Unterscbied in der optiscben Wirkung der beiden Arten von kon- 
jugierten Systemen. Nacb ibm soli die gekreuzte Stellung der Neben- 
valenzen eines nicbt abgesattigten Elementes zu einer Konjugation von 
Aetbylenbindungen, z. B. — C=C“-C=0— an und ftir sicb auf die 

X::: 

Exaltation scbwacbend wirken. Damit wird die Sonderstellung des 
Oxalkyls in der Estergruppe begriindet, von dem an anderer Stelle ge- 
zeigt worden war, dafi es die optiscbe Wirkung einer Konjugation be- 
deutend mebr beeintracbtigt als eine einfacbe Seitenkette. Dagegen ist 
biermit aUerdings der EinfluB des Hydroxyls in der konjugiert stehenden 
Hydroxylgruppe scblecbt in Einklang zu bringen, dessen die Exaltation 
storende Wirkung abnHcb der eines Alkyls gefunden wurde: 



ESitefc 

E S Disp. 

o o 

il II 

o o 

1 1 

+ 1,80 
+ 1,10 

+ 507o 
+ 367o 

1 

o 

II 

Q 

■? 

o 

+ 1,10 

+ 407o 

::: OH 

-o=c-c=o 

+ 0,80 

+ 30»/o 

1 

::: OR 




Inzwiscben wurde festgestellt, dafi der ungesattigte Cbarakter des 
Cblors recbt scbwacb ist, der art, dafi es in konjugierter Stellung zur 
Aetbylenbindung nicbt exaltierend zu wirken vermag (vgL S. 153) ; es 
ist also mindestens fiir Korper vom Typus der a-Cblorstyrole 
Oder a-Chlorcrotonester^), Verbindungen mit einem in die Kon- 


') Ber. 44, 3187 [1911]. 

®) Auwers, Ber. 44, 3684 [1911]. 
3) Ber. 44, 3196 [1911]. 
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jugation der doppelten Bindungen eingreifenden Halogenatom, nach- 
gewiesen, dafi in diesem Falle das Atom sicterlicli nur als Masse 
s tor end wirkt, und zwar, wie besonders in dem Falle des a-Cblor- 
crotonesters im Vergleicb mit verwandten Systemen bervorgebt, in auBer- 
ordentlicb bobem MaBe: 




ESRefr. 

ESpisp, 

Normalwert^) fur . . . , 

<^h^oh=oh^<^ch=oh- 

+ 1,10 

+ 45'’/o 

n ji • • • • 

CHs 

+ 0,70 

+ 30‘>/« 

a-Ghlorstyrol 

p pTT 

• Cl 

+ 0,55 

+ 357o 

Normalwert fiir .... 

~C=CH- 0=:0 

+ 0,80 

+ 30»/o 

7i n • • * • 

1 

OR 

-c=o~c=o 

+ 0,50 

+ 207« 


1 1 

R OR 

CH — CH=C— 0=0 

+ 0,13 

+ 167o 

Wli LU r wX U liUXioaj UX wCo uwl • 

1 1 

Cl 0-R 


S. Sonderstellung von gestBrten Konjugationen aus Doppelbindung 

und Nebenvalenzen. 

Dafi ein konjugiertes System aus Doppelbindung und Neben- 
valenzen eines nicbt volHg abgesattigten Elementes (z. B. — 0=0— X:;:) 
•durcb Storung eine Verminderung der Exaltation in Uebereinstim- 
mung mit dem Verbalten konjugierter Doppelbindungen erfabrt, war 
bereits angedeutet worden; als Beispiel seien aufgefubrt: 




ESitefr, 

E Snisp. 

^•Ammocrotons3(UreM(tlLylester 

:::NH 2 -C=CH-C =0 

1 1 

+ 2,05 

+ 1127 # 

«-Aetliyl-p-Aminocroton 8 ‘a.urea.tliylester 

OH, O.OsHb 
::: NHi.-C=C 0=0 

+ 0,75 

+ 91®|o 


1 1 1 
OH 3 OA o.CA 




Ueber die Normalwerte vgl. S. 124 ff. 
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Die Sonderstellung solclier Systeme tritt dadurch hervor, dafi die- 
Exaltation des ungestSrten Syst ernes durch intensive Storung bis zur 
absoluten Depression beeinflufit werden kann; -wabrend die Mind er- 
ertrage fiir die Refraktion ganz betracttlicb werden, findet eine 
Beeinflussung der Dispersion nicbt in demselben Mafie statt, eine Wabr- 
nebmiing, welcbe den friiber erwabnten allgemeinen optiscben Gesetz- 
mafiigkeiten iiber StSrung konjugierter Systeme von Doppelbindungen 
entspricbt. Wie bereits an anderer Stelle erwabnt wurde, batte bereita 
Brtibl^) fiir die tertiaren Sanreamide und Oyanamide eine solcbe 
optiscbe Depression als cbarakteristiscb bezeicbnet, Ein gutes Bild dieser 
Verb'altnisse gibt eine Zusammenstellung von Reiben der Sanreamide 
und Carbaminsaureester ®): 

Mittlere mol ekulare Exaltationen und Depressionen der 
Sanreamide und Carbaminsaureester, 



EMa 

EMx) 

EMy—ULa 1 Anzahl d. StSrungen 

NH„-0=0 
' H 

+ 0,87 

+ 0,86 

+ 0,06 

0 

::: NH-0=0 

1 H 

+ 0,24 

H- 0,24 

+ 0,04 

1 

::: NH3--C=0 

+ 0,21 

— 

+ 0,02 

1 

1 

R 





::;N-C=0 

/\H 

R R 

-0,16 

--0,18 

-0,01 

2 

:t;N — C=0 

k 

-0,86 

11 

-0,87 

-0,01 

3 



EMu 

E M;/ — Ma 

Anzahl d. StSrungen 

:::NH3-C=0 

-0,03») 

— 

1 





::: NH-C=0 

1 1 

-0,22 

-0,04 

2 

1 1 

R OR 




:::N 0=0 

OR 

-0,39 

-0,11 

3 


') Ber. 44, 3196 [1911]. *) Eisenlohr, Ber. 40, 1161 [1907]. 

Auch hier maoht sicb die Oxalkylgruppe als besonders intensive StBrung 
bemerkbar, indem in diesem Falls bereits die eine StSrung die Exaltation vdllig 
versclnyinden laBt. 






Depression cyolisoher Sjrsteme. 
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Der Unterschied in den positiyen und negativen Exaltationszahlen 
•wird fUr die Kefraktion bei Verwendung der spezifischen Werte 
noch sehr viel betrachitliclier; z. B. : 




ESKefr. 

Anzabl 

der 

StOruDgen 

Formamid .... 

:::NHj-C=0 

TT 

+ 0,80 

0 

Acetamid .... 

-0 

!l 

0 

+ 0,35 

1 


CH, 



Isobutylformamid . 

!::NH — 0=0 

1 H 

CA 

+ 0,24 

1 

Dimetbylformamid . 

::: N 0=0 

/\ H 

CH, CH, 

-0,16 

2 

Dimetbylacetamid . 

::: N 0=0 

/\ 1 

OH, CH, CH, 

1 

0 

CO 

3 


Vor allem in cyclischen Systemen kann ein solcher EinfluB melir- 
facher Storung sich sehr stark bemerkbar macben, wie das bisber als 
Beispiel isoliert stebende Y“Conice‘in 


CH, 


H^Ci 






CH 

O-O3H, 


auf Grund seiner zentral stSrenden Seitenkette und Ringbindung zeigt: 

E Ssefr. E Snisp. 

- 0,65 - 12 >. 

Gegen die Anscbauung, daB bei der durcb mebrfacbe StSrung ver- 
ursacliten D epression solcber Systeme eine spezifiscbe EigentOmlicbkeit 
vorliege, wendet siob AuTrers*) mit dem Hinweise auf andere mitunter 
auffcretende Depressionen, z. B. auf die bisber unerHarte optiscbe Wirkung 

CHs CH3 

der gem. Dimetbylgruppe gewisse andere cycliscbe 

- 0 - 


1) Z. phys. Chem. 79, 136 [1912]. 
*) Ber. 44, 3682 [1911]. 
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G'6kTQuzt6 Koiiju§f8itioii mit iii6lir6ren uugssStttigten Ejleiusiiteii. 


Kohlenwasserstoffe, diesamtlicliMinderertrageder optischen Daten 
2 ur Folge liabeii (S. 172). Demgegeniiber mufi betont werden, dafi es sich. 
im Falle der mebrfacb gestSrten Konjugation aus Doppelbindung und 
Nebenvalenzen um eine Tatsacbe handelt, filr welcbe nocb keine Aus- 
nahmen verzeichnet mirden; dagegen treten die von Auwers erwabnten 
Falle unr egelmafiig und in vorderband unerklarlicber Weise auf, 
wie vielleicbt am besten das Verbalten der Dialkylacetessigester 

CHs-CO-0-CO*OR 

/\ 

R R 

beweist, von denen der Dimethylacetessigsauremethylester einen 
deutlicben TJeberschufi, der Diaibylacetessigsaureatbylester 
dagegen einen deutlicben Minderbetrag fiir die Refraktion verzeicbnen 
lafit (vgl. S. 170). 

Eine gekreuzte Konjugation aus zwei ungesattigten Elementen 
und einer Doppelbindung lieB sicb im Falle des Imidokoblensaure- 

atbylatbers ^®g®_Q^0=NB[ verfolgen^). Die Werte dieses KSrpers 

lassen einen abnlicben Einflufi wie das zweifacb gestorte System aus 
einem ungesattigten Element und einer Doppelbindung 

R-0-C=NH 


== 1 
R 

erkennen, das gegenUber dem ungestSrten Imid wie gegenbber dem 
Mittelwert flir Aldoxime®) eine Depression aufweist, welcbe sicb 
in den filr den Stickstoff ermittelten Daten ausdrttckt. Es berecbnet 
sicb der Stickstoff in 




Spektrochemie von Nebenvalenzen. 
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3. Konjugation von ungesattigten Elementen untereinander. 

Die Frage, ob Elemente mit „Residu alaffinitat“ gegeneinander 
nnd untereinander konjugiert optiscb zu exaltieren vermogen, war von 
Briihl^) bei den von ihm in Betracbt gezogenen Elementen, 
dem Hydroxylsauer stof £ und dem Amidostickstof f an der 
Hand der Daten fiir Hydr oxylamine R— HN — OH und Hydrazine 

R— HK— NHg verneint worden (S. 111). DaB trotzdem eine derartige 

Konjugation unter Umstanden betracbtlicbe Exaltationen hervorbringen 
kann, zeigt z. B. die Reihe der vonBriibl untersucbten Dicbloramine, 

Cl •** 

Korper vom Typus R— bei denen drei ungesattigte Atome 
gegeneinander gekreuzt konjugiert steben®): 




ESRefr. 

ESDisp. 

Isopropyldichloramin . . 

/Cl::: 

+ 0,76 

+ 20"/o 

Isobutyldichloramin . . . 

R-N< 

+ 0,75 

+ 19“/« 

Isoamyldiebloramin . . . 


+ 1,20 

+ 167o 


Ebenso ergibt die konjugierte Stellung des Scbwefelatomes zu zwei 
Cbloratomen in dem von Costa®) untersucbten Scbwefeldicblorid 

einen RefraktionsiiberscbuB (EMd) von 0,85 Einbeiten. Da- 

gegen wurde in keinem Palle bei der Nacbbar stellung gleicber un- 
gesattigter Elemente eine Exaltation beobacbtet. 

4. Zusammenfassung und Anwendung dieser Gesetzmafiigkeiten. 

Zum Scblusse sei zur Spektrocbemie der Nebenvalenzen die Eisen- 
lobrscbe Zusammenfassung wiedergegeben, der nur an einem Punkte 
der Hinweis auf einige Ansicbten beigefiigt ist, deren Ausfiibrung die 
bereits mebrfacb zitierte Arbeit «Zur Spektrocbemie ungesattigter 
Verbindungen von Auwers“^) entbalt. 

I. Bei Elementen, welcbe in mebr als einer Valenzstufe in Yer- 
bindung treten, macben sicb in optiscber Beziebung die yerfUgbaren 
Nebenvalenzen geltend. Auf ibren EinfluB, d. b. ob sie starker 
Oder scbwacber in Kraft treten, ist es zuriickzufUbren , dafi einem und 

1) Ber. 40, 1160 [1907]. 

*) Eisenlokr, Ber. 44, 3203 [1911]. 

Costa, Gazz. cbim. ital. 20, 307 [1890]; Originalberecknung auf Grand der 
•Conradyscben Aequivalente und des Mercaptansobwefelwertes. 

Ber. 44, 3679 [1911]. 

Eisenlolir, Spektrocbemie organisclier Verbindungen. 11 
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Zusammenfasstmg der GesetzmSjfiigkeiten. 


demselben Element mehrere Aequivalente zukommen konnen (z. 
Aetker- und Hydroxylsauerstoff; primarer, sekundarer und terfciarer 
Amidostickstoff) . 

II. Der ungesattigte Charakter dieser Nebenvalenzen tritt dadurch 
besonders bervor, daB sie in konjugierter Stellung zu einer Doppel- 
bindnng und unter Umstanden aucb zu den Nebenvalenzen eines 
anderen derartigen Blementes optiscbe Exaltationen zu bewirken 
vermogen. 

III. Die Hc)be dieser Exaltationen ist meist nicbt groB, jedenfalls- 
fast stets nicbt mit solcben aus analogen Konjugationen von Doppel- 
bindungen zu vergleicben. Sie scbwankt je nacb dem Grade, wie weit 
das betreffende Element abgesattigt ist. 

IV. Storungeii, in solcbe Konjugationen eingefiibrt, scbwacben die- 
Exaltation. Dieser EinfluB gebt soweit, dafi bei gleicbzeitiger Anwesen- 
beit von zwei und mebr storenden Substituenten die Exaltation zur De- 
pression geworden ist, 

V. Gekreuzte Konjugationen, an denen Nebenvalenzen beteiligt sind,. 
gestalten sicb optiscb nicbt analog dem gleicben System von Doppel- 
bindungen. In dem ersteren System tritt eine sebr bedeutende Scbwa- 
cbung der Exaltation gegentiber der einfacb konjugierten Doppelbin- 
dung ein (vgl. S. 155), 

VI. Die optiscbe Depression ist als solcbe nicbt allein auf aro- 
matiscbe beterocycliscbe Korper bescbrankt. Als Folge von Storungen 
kann sie aucb in anderen Korperklassen, in acycliscben wie in alicycli- 
scben Verbinduugen auftreten, 

VII. Die optiscbe Rolle der Nebenvalenzen eines nicbt vollig ab- 
gesattigten Atomes zeigt sicb ganz besonders in den Zablenwerten fUr 
die Refraktion, zumeist weniger in denen der Dispersion. 

DaB, wie vorauszusetzen, diese GesetzmaBigkeiten ebenso fur die- 
Konjugation von dreifacben Bindungen wie fiir die bisber allein be- 
tracbteten Systems aus doppelten gelten, laBt der Brtiblscbe Hinweis^ 

■p 

auf die Minderbetrage in den Dialkylcy anamiden ^>N-— feN 

erseben, welcbe sicb bei Einsetzung des dem tertiar en Amidostick- 
stoff zukommenden Wertes fur den Nitrilstickstoff berecbnen, un- 
bescbadet dessen, daB eine Konjugation zwiscben den Nebenvalenzen 
des Amidostickstoffs und der Nitrilbindung vorliegt^). 

Auf eine Konjugation von dreifacher Bindung und Nebenvalenzen wurde 
in der genannten Arbeit nicbt eingegangen. Zu vemuten ist, daB bier in optischer 
Hinsicbt zwiscben Aetbylen- und Acetylenbindung vBllige Analogie bestebt. 

2) Ber. 40, 1156 [1907J. 
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Erst auf Grund der Kenntnisse von der ausgedehnten optischen 
Wirksamkeit, die nickt vollig abges’attigten Elementen zu eigen ist, war 
es m5glich, die Atomaquivalente fur derartige Elemente zu revidieren. 
Durchgefiilirt ist diese Arbeit bereits fiir die Konstanten des Stick- 
stoffs^), wakrend der AbscbluB der Atomrefraktionen und Dispersionen 
mit den nock ausstekenden, ebenfalls fiir den organiscken Ckemiker wick- 
tigen Sckwefeldaten zu macken ist. Nack dem fiir samtlicke Atom- 
konstanten prinzipiell gefaBten Grundsatz, nur solcke Aequivalente aufzu- 
stellen, die frei von Konjugationswirkungen sind, Hefien sick z. B. die 
Stickstoffdaten statt der 33 versckiedenen Aequivalente von Briikl 
auf fiinferlei Konstanten besckranken (S. 64). Gegeniiber den optisck 
normalen Fallen, auf welcke diese Aequivalente zutreffen, bleibt sodann 
die Sonderstellung der verwandten anomalen Systeme zu untersucken mit 
dem Ziele, die Abweickungen jeder Form in ein zaklenmafiiges Sckema 
zu bringen, d. k. auf Normalwerte zu bezieken, aknlich wie wir eine 
solcke Aufgabe fiir koklenstoff-, wasserstoff- und sauerstoff- 
haltige Korper bereits in deren Normalwerten gelost saken. Von diesem 
Gesicktspunkte aus versprickt die Anwendung der GesetzmaBigkeiten iiber 
in konjugierter Stellung mit Nebenvalenzen wirksamen Elementen eine 
wesentlicke Vereinfackung und Elarung dieses Gebietes. 


DaB eine gauze Reike von Elementen kraft ikrer Nebenvalenzen 
optisck wirksam ist, wirft auck auf die Brauckbarkeit der Refraktions- 
und Dispersionsmetkode einerseits fiir die organiscke, anderseits fiir 
die anorganiscke Ckemie ein bedeutsames Lickt. Der Grundstock 
aller organiscken Korper wird durck den Koklenstoff gebildet, dem 
jedenfalls als einfack gebundenes Element von konstanter Valenz®) in 
alien Fallen ein reckt konstantes optisckes Aequivalent zukommt, wakiend 
man seinen veranderten Binduiigsarten ebenfalls durck die Inkremente 
genligend gereckt zu werden weiB. Ganz anders liegen die Yerkaltnisse 
bei den anorganisckeii Korpern: die am kaufigst vorkommenden Elemente 
sind mit Ausnakme des Wasserstoffs fast alle poly valent und des 
kalb befakigt, in gegenseitig benackbarter Stellung durck Konjugations- 
wirkung einen steten Wecksel ikrer optiscken Aequivalente eintreten zu 
lassen. Dabei soli an dieser Stelle ganz davon abgeseken werden, daB 
die TJntersuckung in komogenem Zustand bei den wenigsten anorgam- 
scken KBrpern moglick ist, und eine solcke im gelosten Zustand, wie 
an anderer Stelle auszufUkx^en sein wird, als unsicker und komplizierend 
zu bezeicknen ist (S. 188). 


Eisenlohr, Atomrefralitionen II, Z. phys. Chem. 79, 129 [1^1^* 

®) DarUber, daB vom Standpunkte der Refraktion und Dispersion das or omtn n 
von zweiwertigem KoUenstoff in den Isonitrilen unwaln-Bcheinhch ist, vgl. 
Z. pbys. Chem, 79, 141 [1912]. 
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Ausbau der Qeaetzm^fiigkeiten. 


Die AusfUhrungen haben gezeigt, dafi eine scharfere Ausarbeitung 
von GesetzmaBigkeiten nacb der qnantitativen Seite bin bisber nnr fiir 
die Gruppe der kohlenstoff-, wasserstoff-, sauerstofF- und vielleicbt noch der 
lialogenbaltigen Korper erfolgt ist, wabrend eine solcbe komplizierte Auf- 
gabe ftir stickstoff-, scbwefelbaltige usw. Korper nocb viel Arbeit erfordern 
wird, nm die Braucbbarkeit der refraktometriscben Metbode bei solcben 
K(3rpern den Grad erlangen .zu lassen, die sie fiir die erstere Gruppe 
bereits erreicbt bat. 

Dock bleiben aucb fiir diese erstere Gruppe (C-, H-, 0- usw. baltige 
Korper) nocb einige Erscbeinungen zu erwabnen, die nur zum Teil ge- 
setzmaBig festgelegt, teils erst nur andeutungsweise konstatiert wurden. 
In dieser Erganzuug zu den dargelegten spektrocbemischen GesetzmaBig- 
keiten ware unter diesen weiteren Momenten, welcbe sicb in den Daten der 
Refraktion und Dispersion zum Ausdruck bringen, zu nennen: die Ein- 
fliisse der Symmetric, das optiscbe Verbalten stereoisomerer Korper, 
Fernwirkung storender Seitenketten, die eigentiimlicbe Wirkung der 
sogenannten gem. Dialkylgruppe und die optiscbe Stellung gewisser 
konjugierter Ringsysteme, deren Betracbtung das folgende Kapitel 
aufnebmen soil. 


Weitere spektrochemische Erscheinungen. 


1. Symmetrie des Molektlls. 

Dafi die Symmetrieverlialtiiisse im Molelrtil einen wenn auch kleinen 
EinfluB auf die Refraktionsdaten ausiiben, davon mogen die folgenden 
Daien nacli Weegmann ein Bild geben: 




na®— 1 M 
na* + 2 ‘X 

Aethylenchlorid . . . 

CHgCl-CHoCl 

20,95 

Aethylidenchlorid . . 

CH 3 -CHCI 2 

21,08 

Aethylenhromid . . . 

CHqB r — CH 2 Br 

26,84 

Aethylidenhromid . . 

CH;-CHBr 2 

27,31 

Acetylentetrabromid . 

CHBra-CHBro 

41,63 

Ace tyli dent etrabromid . 

OHoBr — OBi'g 

42,41 


Stets ergibt die unsymmetriscbe Form einen hdheren Refrak- 
tionswert als die symmetrische. 

In der Benzolreihe treten derartige Symmetrieunterscbiede nur 
sehr undeutlich anf, da Her die Art der Stdrnng des neutral kon- 
jugierten Systemes durcb. die eintretenden Seitenketten die Hauptrolle 
spielt (vgl. S. 109). 

Die in der Zusammenstellung wiedergegebenen Refraktions- und 
Dispersionsdaten der Xylol e zeigen dementsprechend nur sehr geringe 
und wecbselnde TJnterscbiede, die keinen klaren Einblick gestatten: 






L + P) 

B») 

■a 



P 

o-Xylol . . 

1 

0 - 

35,49 

85,51 

35,44 

1,54 

1,52 

1,53 

m-Xylol . . 

1 

0 - 

35,64 

85,78 

35,60 

1,55 

1,54 

1,55 

p-Xylol . . 

- 0 - 

35,69 

35,70 

35,66 

1,56 

1,56 

1,58 


1) Z. pbys. Chem. 2, 264 [1888]. 

®) Landolt und Jahn, Z. pkys. Chem. 10, 312 [1892]. 

») Briilil, Ann. 286 (1) [1886] u. Journ. pr. Chem. (2) 50 [1894]. 
Perkin, Journ. chem, soc. 77, 277 [1900]. 
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Stereoisomere K(5rper. 


Dafi auch hier dem symmetriscli gebauten System, der para- 
Verbindung, die kleinsten Refraktionswerte zukommen, zeigt sich erst 
deutlicb durcb die Benutzung der Dielektrizitatskonstanten im Refrak- 
tionsausdruck, wodurcb die konstitutiven Einfltisse stark in den 
Vordergrund treten (S. 207). 

3. Stereoisomere KSrper. 

Bereits Gladstone^) zeigte an den Estern der Citrakon- und 
Mesakonsaure , dafi die Refraktions- iind Dispersionsdaten (Frauen- 
hoferscbe Linien A und H) beim stabilen Korper boher ausfallen 
als beim labilen: 



n — 1 

Tiir 

cl 

d 

A 

H 

Citrakonslluremetbylester . . 

62,87 

66,82 

3,95 

Mesakonsiluremetbyleater , . 

63,10 

67,62 

4,52 

CitrakonsilureatbyieBter . , , 

78,04 

82,69 

4,65 

Mesakotisaureatbylester . . . 

78,53 

83,74 

6,21 

1 


Demgegeniiber wandte BrUbP) ein, dafi die jjzuverlassigeren^ Refrak- 
tionsangaben der dispersionsfreien Brecbungsexponenten (nach Cauchy) 
fur die isomeren Formen innerhalb der Fehlergrenzen tibereinstimmende 
Werte liefern: 



Methyl 

Aetbyl 

Oitrakonsliureester . . . 

61,41 

76,32 

Mesakonaiiureeatei- . , , 

61,43 

76,60 


An einer groBeren Reihe von KSrpern der Malein- und Fumarsaur e- 
reihe erbrachte dann Knops^) den Nachweis, dafi tatsachlich ent- 
gegen der Brtihlschen Ansicht die stereoisomeren Formen sick refrakto- 
metrisch vers chi e den aufiern: 


0 Ber. 14, 2540 [1881]. 
2) Ber. 14, 2736 [1881], 
8) Ann. 248, 175 [1888]. 
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Ha® — 1 M 
Ha* 2 ’ cl 

Maleinsaureatbylester . . . 

42,23 

Fumars'aure^tbjLester . . . 

42,90 

Maleinsaurepropylester . . . 

51,34 

Fumarsaurepropylester . . . 

51,70 

Citrakonstoem ethyl ester . . 

37,21 

Mesakonsaaremefchylester . . 

38,03 

Citrakonsaureathylester . . . 

46,48 

Mesakons^ureatbylester . . . 

47,39 


Aeliuliche TJnterscliiede konstatierte Walden ^ an den Aniylestern 
der Fumar- und Maleinreihe. 

Hatten dieee Beobachtungen fur yerscliie denes opfciscbes Ver- 
halten der stereoisomeren Formen gesprocben, so zeigte Eykman^) 
an derartigen Paaren yon Sauren, dafi diese Eigenscbaft nicbt durch- 
gebends auftritt, da die drei von ibm untersuchten Saurepaare identische 
Molekularrefraktionen zeigen : 



Ha*— 1 M 

Ha* -1-2 ’ d 

Angelicasaure . . 

26,95 

TiglinsSiure , . . 

26,96 

Oelsaure .... 

86,60 

Elaidinsaure . . . 

86,67 

Erucasaure . . . 

105,00 

Braasidinsaure . . 

105,02 


Die XJntersucbung iiber das optiscbe Verhalten von stereoisomeren 
Formen nahm BriibP) in grSfierem Umfange wieder auf. Er konnte 
nunmebr bestatigen, dafi sicb nicbt alle Stereoisomeren binsicbtlicb der 
Eefrakfcion und Dispersion einbeitlich verhalten und scbeidet demgemafi 
•die FaUe in „isospebtriscbe“ und ^heterospektrische". 

Isospektriscbe Formen sind z. B.: 


1) Z. pbys. Obem. 20, 377, 569 [1896]. 
Rec. trav. cbim. 12, 161 [1893]. 

Z. pbys. Chem. 21. 
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Iso- und heterospektrische Stereoisomere. 




Ma 


lEoa 

Monobrompseudobutylen , . . , 

CHg-C-H 

27,71 

27,89 

0,96 

Bromwasserstoffdimetylacetylen . . 

II 

Br-O-OHg 

CHg-C-fl 

^ II 

27,67 

27,85 

0,97 

TolandicLlorid^) (plansymmetrisch) . 

CHa-C-Br 

0„Ha-G-Cl 

70,86 

71,57 

4,56 

Tolandichlorid (axialsymmetriscL) 

CaHa-li-Cl 

OaHa-0-01 

70,90 

71,68 

4,56 

a-Benzilmonoxim®) 

Cl-H-CaHa 

C.Ha-C-CO-CA 

65,91 

66,62 

4,21 

P-Benzilmonoxim®) 

ii-OH 

CaHa-C-CO-CeHa 

66,22 

66,94 

4,31 


EO-li 





Dagegen sind u. a. heterospektrisch die Korper der Zimtsaure- 


OeHe-CH 


HC-C=0 


und Allozimtsaurereilie 


OH 

C^Hs-CH 

0=C-CH 


OH, 

in deren Refraktions- und Dispersionsdaten sehr betrachtliche Differenzen 
beobachtet warden, z. B. : 



Ma 


My — Ma 

Zimtskuremethylester . . . 

48,78 

49,31 

3,67 

Allozimtsauremethylester . . 

47,91 

48,40 

3,08 

Zimtskureathylester .... 

53,62 

54,24 

3,82 

Allozimtsaureatliylester . . . 

52,58 

53,10 

3,19 

Zimtsaure^) 

44,03 

44,61 

3,85 

Aliozimtsaure®) 

42,93 

43,41 

2,85 

Cinnamylidenessigsaure®) . . 

58,16 

59,52 

9,27 

Allocinnamylidenessigsaure®) . 

57,25 

58,48 

8,75 


*) In Benzol-L5sung» 

In Benzylalkohol-Losung. 
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Auwers und Eisenlohr^) priiften die Werte der stereoisomeren 
Ester noch einmal nach und fanden z. B. in der Pumar-Maleinreihe als 
Mittelwerte der spezifischen Exaltationen ®), in denen sich der 
XJnterscliied der Formen deutlicli auspragt, die folgenden ZaUen: 




ES-Refr. 

ES-Disp. 

Labiles System . . 
(Maleinreihe) 

~-C C- 

R.0-C=0 0=Id-0B 

+ 0,30 

+ 13"/. 

Stabiles System . . 
(Pumarreihe) 

-O o 

li II 

1 1 
o 

+ 0,55 

+ 26"/o 


R0-C=0 




Das verscMedene Verhalten der beiden Gruppen wird man wobl am 
besten durcb den geringeren oder boheren Grad yon Asymmetrie und 
damit scbwacberer oder starkerer Spann ungsdifferenz im Molekiil 
bei den „isospektrischen® gegeniiber den „heterospektriscben“' 
Isomerenpaaren erklaren konnen. 

8. Pernwirkung stdrender Seitenketten. 

Bei der Aufstellung von Normalwerten, deren Wert darauf — 
wie darzulegen war — beruht, dafi eine Verlangerung der Kette im 
System keinerlei Aenderung in den spezifiscben Exaltationszablen 
bedingt, ergab eine Reihe yon Beispielen insoweit eine Ausnabme, als 
eine Seitenkette in p-Stellung zu einer der konjugierfcen mebrfacben 
Bindungen (— C=C-~C=C— C— ) eine, wenn aucb nicbt betracbtlicbe 

R 

Schwachung der Exaltation bedingt. Wie die Zusammenstellung einiger 
derartiger Beispiele mit den entsprecbenden Vergleicbswerten zeigen 
wird, bandelt es sich bier vielleicbt um eine Pernwirkung yon Seiten-- 
ketten auf die Exaltation des konjugierten Systems in storendem Sinne^ 
die aber in weiter entfernter Stellung (y-Stellung) jedenfalls nicbt zu- 
stande kommt^): 


Journ. pr. Chem. (2) 84, 116 [1911]. 

*) TJeber deren relative HSbe vgl. S. 182. 
Journ. pr. Chem. (2) 84, 5, 45 [1911]. 



Sonderstellung der gem. Dialkylgruppe. 



ESd 

— Sa 

CH 3 -CH=Cf-^CH=OH-OH 2 -~CH 3 

+ 1,85 

— 

CH 3 



CH3-0H=C-CH=CH-CH-CH3 

+ 1,04 

— 

CH 3 CHg 



CH^Q 2 ~Qg^C-CH=CH-CH=CH-CH 2 -CHj-CH 3 

+ 8,53 

+ isovo 


+ 2,83 

+ 14370 

ca, 




4. Sonderstellung der gem. Dialkylgruppe. 

Eine eigentUmliche Rolle in bezug auf Kefrakfcionsersclieinungen, 
weniger die der Dispersion, spielt die sogenannte gem.-Di alkyl-, 

OH, CH3 

speziell die gem.-Dimetliylgruppe \/ , indem sie, wie eine 

Reihe yon BeobacMungen zeigt, bei ringformigen KcJrpern auf die Exal- 
tation konjugierter Systeme schwachend einwirkt, obne dafi sie in direkter 
Nacbbarschaft zu den ungesattigten Bindungen stande, z. B. : 




ESnafr. 

ESdisp. 

Normalwert fiir , 

-0H=CH-C=:O 

f 

+ U 0 

+ 857o 


0 - 




CH. CH, 



a-Ionon®) . . . 

HgC 0H-CH=0H-C=0 

in, 

HC CH-OH, 

+ 0,80 

i 

+ 307« 

1 


Dieselben Erscbeinungen zeigten unter anderen die analog gebauten 
Kdrper p-Cyclocitral, p-Jonon, Bucarvon usw. Die Wirkung der 


') Jottrn. pr. Ohem. (2) 82, 122, 145, 155 [1910]; 84, 80 [1911]. 
Muvawski, Disa. G-reifawald 1911. 
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Cfruppe ersdieint in noch. bedeutend verstarktem Mafie, wenn in der einen 
der beiden Metbylgruppen zwei Wasserstoffatome durch Ohlor ersetzfc sind. 
Der Wirkung der Metbyl-Dicblormetbyl-Snippe mufi es zugescbrieben 
werden, wenn das l-Metbyl-l-dicblormetbyl-cyclohexadien-(3,5)- 
on-2 CH 


HCr 

HC 


/\ 


iCH 

,0<.0HC1, 


G 

II 

0 


bei mehrfacber TJntersuchung trotz gehaufter Eonjugation dreier Doppel- 
binduiigen iiberemstimmend nur sebr mafiig hobe Exaltationszablen , in 
erster Linie wieder ftir die Refraktion (ES^-f 0,56, ESys — Sa + ^-9*^/0) 
lieferte. 

Nock sekr yiel iiberrasckender aufiert sick diese Gruppierung in den 
gesattigten Systemen der Dialkylacetessigester, und zwar ge- 
sckiekt dies bei der Dimetkyl- und Diatkylverbindung in ent- 
gegengesetztem Simie: 




E34d 

EMy—Ma 

Dim etbylacetessigs'auremethyleater 

CH, CH, 

CHs-CO-d-CO . OCH, 

+ 0,14 

+ 0,01 

Diatkylacetessigsaure^tbylester®) 

CH,-CO-X-CO . OCjH, 

-0,25 

-0,02 


Die Abweickungen von den bereckneten Werten sind reckt klein, 
fallen auck in die Peklergrenzen, treten aber, wie nickt versckwiegen 
werden darf, kier regelmafiig auf, okne dafi es bisker gelungen ware, 
fttr diese Wirkung der gem. Dialkylgruppen eine befriedigende Erkla- 
rung zu finden. 


5. Systeme mit einer Eonjugation im Ring. 

Eine kaufige Brscheinung ist, daB Ringverbindungen mit endocycli- 
scken konjugierten mekrfacken Bindungen nickt die erwartete Exaltation 


Brtilil, Journ. pr. Chem. 50, 145 [1894]. Mittel aus zwei Bestimmungen. 
*) Auwers, Ber. 44, 3533 [1911]. 
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Systeme mit einer KoDjugation im Bing. 


aufweisen, vor allem niclit den RefraktionsiiberschuB, den der Ver- 
gleich mit acyclischen Korpern (Normalwerten) yorausselien laJBt, so beim 

A^'^-Dibydro-benzol beim Cyclopentadien 

CH=CH. * /CH=0H-CH 

1 /CHo, beim Tropiliden HQC<f || und anderen der- 

CH=:CH^ NnTT—np-^rip- 


^CH=0H~CH 


artigen Korpern, Bei all diesen Korpern kann moglicherweise diese 
Erscheinung durcli groBe Neigung zur Polymerisation begriindet sein^ 
worauf die gegeniiber den Refraktionszablen nocb verhaltnismafiig bohen 
Diapersionsiiberscbusse hinweisen (vgL S. 128 ). Damit steht aucb. in 
Einklang, daS diese Beobacbtungen sozusagen sanatlich an den unver- 
zweigten Ringsystemen gemacbt wnrden, denen gegenUber den durch 
Seitenketten substituierten Derivaten ein unverbaltnismaBig groBeres 
Polymerisationsvermogen zukommt. Jedocli ist auch die Vermutung 
niclit ohne weiteres von der Hand zu weisen, daB der Ring nicht in 
dem MaBe eine VergroBerung des vom Molekiil eingenommenen Volumens 
erlaubfc, wie eine solcbe durcb die konjugierte Stellung der Doppel- 
bindungen z. B. im kettenformigen System veranlaBt wird 

Die bier angeftibrten Daten des A^’^'Dibydr obenzols mdgen diese 


V erbliltnisse veraiiscbaulicben 

Ma 

Md 

M/J — Ma 

"My — Ma 

Harries®) .... 

26,68 

26,85 


1,15 

Willstatter®) . . . 

26,59 

26,79 

0,71 

1,18 

ber.f.C„H«/r . . . 

26,59 

26,77 

0,61 

0,97 

ES (Mittel) .... 
Normalwert fiir 

+ 0,08 

+ 0,07 

+ 16 "/o 

+ 20“/o 

~CH=:CH---OH=CH- 

+ 1.96 

+ 2,08 

+ 520/(1 

"f- 52®/o 


Vgl, Auwers, Ber. 4-4, 8691 [1911]. 

2) Ber. 46, 809 [1912]. 

3) Ber. 46, 1468 [1912]. 



Die Anwendung spektrochemisclier Gesetz- 
mafsigkeiten zur Konstitutionsbestimmung. 


Konstitutionsbestinunungen auf Grrund refraktometrischer TJnter- 
sucliungeii sind selir vielfach. und bereits seit langer Zeit unternommen 
worden. Hatte die Darstellung der spektrochemiscbeii GresetzmaBigkeiten 
gezeigt, wie diese im Laufe der Zeit vielfach einander ablosten und er- 
ganzten, und wie seiche erst in der neuesten Zeit durch den Ausbau 
nach der quantitativen Seite bin strengere Giiltigkeit erfahren, so ist 
damit schon von selbst gegeben, daB Konstitutionsbestimmungen, welcbe 
auf alteren refraktometrischen Ansichten fuBten, auf Grund spaterer 


Erkenntnisse vielfach umzustoBen waren. Eine eingehende Zusammen- 
stellung solcher Versuche, aus refraktometrischen Daten Schliisse auf die 
Struktur der Korper zii ziehen, wiirde weit iiber den Rahmen des hier 
verfugbaren Raumes hinausgehen; an Stelle dessen sollen fui diese r 
beiten nur einige Gesichtspunkte entwickelt werden, wahrend^ eine u 
sammenstellung von Arbeiten, welche solche Konstitoon^estimmungen 
im Auge haben, fiir die Originalliteratur die notigen Hinweise giht. 
Es soil aber hervorgehoben werden, dafi auch diese ZusammensteUung 
durchaus keinen Anspruch auf Vollstandigkeit macht. 

Der prinzipielle XJnterschied der spektrochemischen Konstitutions- 
bestimmungen von einst und heute besteht vor allem darin, daB man 
fraher nur auf Grund der Saturationsformel die theoretischen 
Werte zusammenstellte, damit seine Daten verglich und den ® ^ S 
Ueberscliilssen ganz aUgemein einen SchluB auf die Koushtution des 
KBrpers zu zielien suchte. Heute arbeitet man an der Hand Ton^ 
gleichswerten aiinUcb gebauter Systems und yermeidet 
wie auszufttbren war, Ton einer KSrperHasse auf erne 
yerwandte, seine Schlflsse zu zieben. Eben dies ^ 

gebende Differenzierung der Normalwerte 

gebt die beutige Konstitutionsbestimmung auf ^ 

Lt stets mit der rein cbemiscben Arbeitsweise Hand in Hand, die 
aui Ifd^r neueren Zeit yielfacb eine wertyoUe Erweiterung erfabren 
bat; so sei nur an die fttr die Gruppe der ungesSttigten Koblenwassei- 
stoffe wicbtige Ozonaufspaltung erinnert. 
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Bruhlsche Konatitutionsbestimmungen bei Terpenen. 


Das Gebiet, auf dem die Refraktometrie vor allem als Hilfsmetbode 
zu Ehren gekommen ist, ist das der Terpene und Kampfer; sehr fruh- 
zeitig machte sicb Briilil an die Untersucbung dieser Korpergruppe, welche 
der Erforscbung auf rein cbemiscliem Wege so viel Widerstand entgegen- 
setzte. Wenn er, allein fuBend auf den Resultaten der spektrocbemisclien 
Beobachtungen neben groBen Erfolgen mancherlei Irrtiimer beging, von 
denen manche Wallach auf rein chemischeni Wege als solcbe nacbweisen 
konnte, so lag dies bauptsachlicb daran, daB Briibl damals nur das ver- 
scbiedene opfciscbe V erbalten sattigungsisomerer Korper bekannt war. 

Zudem verwandte Briibl fiir seine Untersucbungen vielfacb fremde 
Praparate, deren Reinbeit er zu weitglaubig voraussetzte; oder er fuBte gar 
auf optiscben Bestimmungen anderer Porscber, deren Zuverlassigkeit er 
iiberscbatzte. So war es moglicb, daB er z. B. das Camp ben fiir eine 
gesattigte Verbindung ansab und ibm der optiscben Bestimmung ge- 
m*aB die Pormeln 

O3H, CsH, 



zuscbrieb, ebenso wie er aucb dem Pinen eine abnlicbe Struktur er- 
teilte. Aucb Terpenen, deren Zusammensetzung und deren im Molekiil 
vorbandene Anzabl der Aetbylenbindungen Briibl ricbtig bekannt waren, 
legte er nacb der refraktometriscben Untersucbung Strukturformeln zu, 
die sicb als alles andere denn als ricbtig erwiesen baben, so dem Citren^) 
= Limonen die Pormel 

CH C H 

Oder gar dem Sylvestren^ die Konfiguration 


C 


OH, CH, 


>0H-0H3 Oder C3H7-CH 


>C-CH3* 


OH3 CH, 


CH C 


') Ber. 21, 145 [1888]. 
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Ein ^Gebiet, wo die Strukturbestimmung auf spektrocbemiscbem Wege 
in friiherer Zeit besonders versagte, isfc das der desmotropen Korper, 
Beyor die exaltierende Wirkung der konjugierten Stellung von Doppel- 
bindungen bekanntwar, wurde einem System von derPorm‘“C=C— C— C — 

0 

sebr vielfacb — nnd dies im Widersprucb zmn tatsacblicben Stniktur- 
bail — die Enolform — C=C—0=C— zugeschrieben , einfach desbalb,. 


OH 

weil dieser mit zwei Aethylenbindnngen recbnende tbeoretiscbe Wert den 
auf Grund der damals noch. unbekannten Exaltation erbohten Refrak- 
tionszahlen naber kommt. 

Mit ganz besonderem Mifitrauen sind vielfacb spektrocbemiscbe Kon-^ 
stitutionsbestimmungen bei komplizierten Stickstoffverbindungen auf- 
zunebmen. „Hier ist der Spektrocbemiker mit Briibl vielfacb durcbge- 
gangen^).“ Der liberaus groBen Variationsfabigkeit der Stickstoff- 
daten in optiscber Beziebung, die, wie wir sahen, imungesattigten 
Cbarakter dieses Elementes zu sucbeii ist, muB dadurcb Recbnung ge- 
tragen werden, daB Vergleicbe zii spektrocbemiscben Zwecken nur inner- 
balb der engsten Grenzen gezogen werden. Dieses erste Gebot bielt- 
Briibl nicbt ein, und so kommt es, daB er z. B., um einen besonders 
krassen Fall zu nennen — der Salpetersaure auf Grund der optischen 
Daten den Molekiilbau VTn_n_'Nr— n 


zuerteilte, eine Formulierung , die auf Grund des cbemiscben Befundes 
sebr befremden inuB. 

Aucb eine zweite Hauptregel wurde mitunter sebr vernacblassigt,. 
indem Konstitutionsbestimmungen auf Grund der in Losung erbaltenen 
refraktometriscben Bestimmungen angestellfc und soldi e Ergebnisse womog- 
licb den an bomogenen Korpern erzielten Resultaten gleicbgestellt wurden. 

Die ITnzuverlassigkeit der in Losung ermittelten Refraktionswerte 
wurde im Verlaufe dieser Darstellung mebrfacb kurz beriibrt, wabrend 
sicli ein besonderer Abscbnitt mit diesen Verbaltnissen nocb eingebend 
zu bescbaftigen baben wird (S. 188). Zu welcben Scbliissen diese Heran- 
ziebung von in Losung ermittelten Daten fBr die Eonstitutionsbestinimung 
unter Umstanden fiibren kann, dafiir sei ebenfalls ein Beispiel den Brtibl- 
scben Stickstoffarbeiten entnommen. 

Bei der TJntersucbung des Nitrosobenzols erbielt Briibl®) sebr 
verscbiedene auf die Gruppe NO berecbnete Aequivalente, wenn er die 
Untersucbnng einmal in alkoboliscber Losung anstellte, das andere 
Mai Benzol als Losungsmittel verwandte; 


Auwers, Nachruf fiir Briihl, Ber. 44, 3757 [1911]. 
2) Z. phys. Chem. 26, 48 [1898]. 
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Gruppe NO ira Nitroaobeiizol 

7» 

Nitrosobenzol 

D 

Alkoholische LSsung .... 

5M,10 

4,6;3 

BenzollSaung 

12,08 

G,17 


Obwohl Briihl bekannt war, dafi bei Verwendung verschiedener 
Losmigsmitfcel mitunter ganz verschiedene Daten resultieren (vgl. S. 194), 
meinte er auf Grund der obigen Zablen imii dem N it roso benzol flir 
den Fall, dafi die Losung des Korpers in Benzol erfolgte, die Fonnel 



-zuscbreiben zu konnen, wogegen fiir die in ^Alkohol geldste Siibsfcaiiz 
Doppelmolekille von der Fonnel 



nachgewiesen sein soliten. 

In der MSglicbkeit, quantitative Grdfien in den „Normalw©rten‘‘ 
zur Konstitutionsbestimmung heranzuzielieii, bat die boiitige Spektro- 
•cbemie gegeniiber fruher einen liiesenschritt vorwarts getan und wird 
nun bei ricbtiger Beschrankiuig in deren Anwendung sebr viel sicheror 
arbeiten. So wird denn auch iliren heutigen Ergebnissen z, B. bei den 
Terpenen a-Terpineu (Oarvenen), Pliellandren, Isocarvostren, 
ferner bei sonstigen Menthadienen und Montliatrichien, deu Hydro- 
benzolen usw, bedeutend mehr Vertrauen zu schenkcu sein. Auf die 
einzelne Bebandlung aller dieser Fiille einzugehen, erUbrigt sick; in fast 
alien diesen Fallen sind mehrere Konfigurationcn mtJglich, die sicdi durcli 
die Lage der Doppelbindimgen und der Seitenketton untersclioiden. Der 
Vergleicb der erbaltenen Refraktions- und Dispersionswerte init don 
Normalwerten hat nun weiteren AufschluB zu geberi. Da diese Ivon- 
•stitutionsbestimmungen fast stets nur auf dem Vergleicb e der beobachteton 
Refraktions- und Dispersionsdaten mit den Normalwerten von Systcmen, 
welche ftir den fraglichen Korper in Betracht kommen konnen, beruhon, 
so wird es geniigen, diese Arbeitsweise an einigen wenigeu Beispioleu 
vorzufiihren. 

1. Rup e und Emmerich erhielten dutch Einwirkung von Grignard- 


Ber, 41, 1752 [1908]. 
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sctem Eeagens auf Caryenon (I) einen Kohlenwasserstoff, dem sie die 
Formel 11 in Anlehnung an seine optisclien Daten (E Md + E Sj, 


I 


H,C| 


H,C' 


CH-OH, 


0=0 


n 


\^CH 
C-CgH, 


H,C| 


H,Cl 


A 

C-CHg 

JLXi 

HsQ 

A 

Y 

CH 

H3C 

Y 


■CH, 

|C=CH, 


OH 
C-C 3 H, 


-Rg 


C-C3H7 

+ 0,98) erteilten. Fiir einen cyclischen Korper mifc einmal zentral (Rg) 
und zweimal seitlicli (Rj nnd Rg) gestorter Konfiguration 

Y 

Rs 

ware die spezifische Refraktion auBerordentlicli hock, denn nack. den von 
Auwers und Eisenlokr^) aufgestellten Normalwerten kommt einem 
aknliclien derartigen alicycliscken System 


i R *? 


B, 

[eine zentrale StSrung (Rj) und eine seitKche (Ri)] nur eine spezifische 
Ezaliation Ton 0,3 Einheiten zu, ■was die obige Formulierung fiir den 
Korper Ton Rape und Emmericli ausscUiefit. Dagegen ist ihm mit 
Auwers und Eisenlohr die Formulierung III mit der semicycli- 
schen Doppelbindung zuzuschreiben, wie ein Blick auf die Normal- 
werte eines solcben Systemes lebrt: 



i=CH, 


E Bx) 
+ 1,1 


ES;,-S„ 

+ 40 0/0 


gefunden + 0,98 — 

(eine seitl iche Storung (RJ und eine zentraJstSrende Ringbindung). 


*) Joum. pr. Chem. (2) 82, 111 [1910]. 
Eisenlohr, Spektrocliemie organischer Verhiuaungen. 
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2. Einem Diliydroxylol aus l-MethylcycloIiexen-(l")on-3, 




2 


d'orch Einwirkung von. Metkylmagnesiumlialogen dargestellt, erteilte 
Klages^), fuBend auf DarsteEung und optischen Daten + 

E My — Mo + 0,44) die Formulierung 

G-CHs 


H. 




HjO 


iCH 


'C-CH, 


OH. 

Die hieraus berechneten spezifiscben Exaltationen ESp + 1,0 ES;^ 
— Sa + 40°/o vertragen sich durcbaus nicht mit dem schon oben er- 
■walinten Normalwert fur ein derartiges System (E Sp + 0,3 ; E S;i, — Sa 
+ 15®/o), wogegeu auch in diesem Falle die Formulierung mit einer 
semicycliscben Doppelbindung 

0 — CHq 


H,C| 


HgC' 




iCH 


C=CH, 


CH, 

die beste Stiitze in den identiscben Zablen der Normalwerte findet^). 
Tatsacblich. ist es in diesem Falle gegliickt, fiir diesen Strukturbau den 
Nacbweis auf cbeniiscbem Wege in einer Ozonaufspaltung zu fiiliren®). 


Nicbt immer vermag jedoch die spektrocbemische Methode den 
Tollig eindeutigen Entsclieid zu treflPen, wo fiir das folgende Beispiel 
einen Beleg geben soil. 

3. Fiir eine aus Carvon 


oh.-o<®_™->oh-o<«| 

durch Einwirkung von Jodnaethyl nach Grignard gewonnene Ver- 
bindung batten Klages'^) und Rupe®) nacb vorbergebender fanderer 
Ansicbt auf Grund der optiscben Daten (EMp im Mittel + 0,43; 


') Ber. 40, 2362 [1907]. 

“) Joum. pr. Chem. (2) 82, 104 [1910]. 

•) Auwers und Peters, Ber. 48, 3080 [1910]. 
«) Ber. 40, 2860 [1907]. 

') Ber. 41, 1393 [1908]. 
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E — Ma + 0,24) die Ueberzeugung gewonnen, daJB ein unkonjugiert'es 
System yon der Formal 

I 

CH3 

yorlage. 

Auwers und Eisenlohr^) priiffcen diese Annahme als nicht sehr 
wabrsclieinlicli nach; unter Benutzung der S-Werte erhielten sie die 
Mittelzalilen E Sj) + 0,43, E Sp, — -{- 15®/o, welche durch ihre HoLe 

ein unkonjugiertes System, wie es Klages und Rupe annehmen, 
ausschliefien. 

Diese deutlicken Exaltationen ergeben vielmehr im Vergleich mit vor- 
kandenen Normal werten die Wabl zwiscken den Fonneln 


II 


PTT CH2s,.^^pTT p^GH2 t pp. p^CH CH2 v^^ p-jqr p^OH2 


OH, 


CH, 


■welcke beide ein zweifacb zentralgestortes konjugiertes System entbalten, 
Wenn aucb die geringen Ueberscbtisse eber fur die Pormulierung II 
sprecben ( — die semicyclische Bindung der Form I bedingt ibr gegeniiber 
die hoberen Werte — ), so wird man in diesem Falle nicbt unbedingt 
eine der beiden Moglicbkeiten als sicber zutreiffend bezeicbnen konnen. 
Dieser Ansicbt bat sicb inzwiscben Rupe^ auf Grund spaterer Unter- 
sucbungen angescblossen. 


Bei der Durcbfiibrung derartiger Konstitutionsbestimmungen auf 
spektrocbemiscbem Wege wird man jedocb, wenn irgend m5glicb, stets 
Anlebnung an die rein cbemiscbe Beweisftibrung zu sucben baben. 

Durcb die neueren spektrocbemischen Gesetzmassigkeiten bat aucb 
die Bebandlung tautomerer Formen eine viel sicberere Grundlage 
erfabren. Nacb ibnen wird in der Enolform aucb die Konjugations- 
wirkung der Nebenvalenzen des Sauerstofifatomes gegeniiber der 
Aetbylen bindung 

--00-~OH2- ^ ~C=CH- 

I 

Keton ::: OH 


in Betracbt gezogen, und es warden mitbin erbobte Werte gegeniiber 
der friiberen Berecbnung, welcbe nur das eingesetzte Inkrement fiir die 
Aetbylenbindung in Riicksicbt ziebt, erwartek Tritt gleicbzeitig die im 


0 Ber. 43, 827 [1910], 
2) Ber. 44, 2713 [1911]. 
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Enol entstandene Kolileiistoffdoppelbinduiig mit einer anderen Doppel- 
bindung in konjugierte Stellung, so beriicksicbtigt die beutige spektro- 
cbemiscbe Befcracbtung nun das gebS,uft konjugierte System aus Neben- 
valenzen und Doppelbindungen, wie ein solcbes z. B. im Acetessigester 
in der Form 

H3C-C=CH-C=0 

! I 

:::OH OC^Hb 

vorliegt. 

In dieser Art war es Auwers^) moglicli, den Enolgelialt des frischen 
komogenen Acetessigesters auf 8°/o anzugeben, wahrend eine neuere 
zuverlassige ckemisclie Methode diesen Betrag zu 7,4 ®/o Terzeicbnet ®). 
DaB diesem Acetessigester nock die reine Ketoform 

zugesprocken katte, zeigt, wie solcke Erfolge den neneren Hilfsmitteln 
der Spektrockemie (verbesserte Aeqniyalente, Normalwerte usw.) zu ver- 
danken sind. 
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Das Brechungsvermogen der gasformigen 
und festen Korper. 


1. GasfSrmige KOrper. 

Wie iin allgemeinen Teil ausgefiilirt wurde, nahmen die refrakto- 
mefcrisclien XJntersucliuiigen an Beokaclitungen von Qasen ihren Aus- 
gang. Auf das Brechungsvermogen der gasformigen Korper 
soli hier nur in aller Kiirze so weit eingegangen werden, als diese 
gegenUber den Pliissigkeiten eine Sonderstellung einnehmen, 
Nach Dulong^) ist wohl nach einer Mischungsformel der 
Zusaminenhang zwischen den Refraktionen eines Gasgemenges und 
der einzelnen Bestandteile zu ermitteln, nicht aber fiir den Pall, daB 
diese Bestandteile zu einer chemischen Verbindung zusammengetreten 
sind. Die Richtigkeifc dieser These ergibt sich aus einem Vergleich der 
flir gasformige Verbindungen beobachteten Refraktionen mit den Werten, 
die sich additiv aus den Refraktionen ihrer Bestandteile ermitteln. Aus 
den Daten friiherer Beobachter^) fiudet Briihl^) folgende Werte: 


Wasser- 

stofP 

Sauer- 

stoff 

Stick- 

stoff 

Ohlor 

Bronx 

Cyan 

Koblen* 

oxyd 

Ha 

O 2 

No 

04 

Bi'g 

(0N)2 

CO 

2,08 

4,06 

4,41 

11,55 

16,61 

12,06 

5,03 


Bs ergeben sich nun stets Dififerenzen zwischen den beobachteten 
Refraktionswerten der gasformigen Verbindungen und den Zahlen, die 
additiv aus obigen Angaben fiir die Komponenten berechnet werden, wie 


die folgenden Werte zeigen: 

n*-Pormel Wasser 

Ammoniak 

Chlorwasser- 

stofp 

Bromwasser- 

stoff 


H,0 

NH, 

HCl 

HBr 

beobachtet 

3,82 

5,63 

6,69 

8,57 

berechnet aus obigen 
Komponenten . . . 

4,41 

5,83 

6,81 

9,49 

Diiferenz 

-0,59 

+ 0,80 

-0,12 

-0,92 

Ann. chim. phys. 31, 

154 [1826]. 





Biot und Arago, Dulong, Jamin, Ketteler, Mascart, Lorenz, Chap- 
puis und Riviere. 

2) Briihl, Z. phys. Ohem. 7, 25 [1891]; die obige Zusammenstellung ist Rim- 
bachs Abhandlung iiber die Beziehungen zwischen Lichtbrechung und chemisoher 
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n'-^-Pormel 

Stiokoxyd 

Stickoxydul 

Cyanwasser 

stoff 

■ Koklenoxy- 
chlorid 


NO 

NgO 

HCN 

COCI 2 

beobacktet . . . 

. . 4,47 

7,58 

6,63 

17,32 

berechnet aus obigen 
Komponenten . . . 4,24 

6,44 

7,07 

16,58 

Differenz .... 

. . +0,23 

+ 1,18 

-0,44 

-f0,84 

Daraus gebt 

bervor , daB 

die Molekularrefraktion 

gasfSrmigei' 


Korper jedenfalls niclit den Grad you additivem Charakter besitzt me 
die der flttssigen Korper. Uns bereits bekannte Einfliisse, wie VerscMeden- 
artigkeit des Sauerstoffs nacb seiner Bindungsweise , Sonderwert des 
Chlors, wenn an Carbonyl gebunden usw., sind nicbt allein imstande, 
die grofien Abweichungen in alien Fallen zu erklaren. 

Bei einem 7ergleicb der Atomrefraktionen , welche an Gasen ab- 
geleitet sind und den entsprecbenden Werten, welcbe die Gesamtablei- 
tung der Aequiyalente an Fliissigkeiten ergab, lassen sich. meist nur unter- 
geordnete DifFerenzen erkennen, zumal wenn man beriicksicbtigt, dafi die 
an Gasen erbaltenen Werte Mittelzablen fiir weifies, Natrium- und zum 
Teil Litbiumlicbt sind, und bier mit den Konstanten fUr Natrium- 
licbt verglicben werden: 

H 0 Cl Br 

fiir Gas ermittelt . . . 1,04 2,02 5,78 8,36 

Aequivalent (Eisenlobr) 1,10 1,90 5,97 8,87 


Diesen Differenzen entsprecbend ergeben sicb etwas betracbtlicbere 
Abweicbungen fiir zusammengesetzte Gase, wenn man fiir die Kompo- 
nenten die an fliissigen Korpern ermittelten Atomaquivalente zugrunde 
legt, wie die folgende der genannten Briiblscben Arbeit entnommene 
Zusammenstellung zeigt: 


Chlorwasserstoff 
Chlorkoblenoxyd 
Cyanwasserstoff 
Ammoniak . . 

KohlensSiure . 
Chlorathyl . . 
Stickoxyd . . 
Stickoxydul 
Wasser . . . 


n®-! M 
n® + 2 ' d 
Mittelwert aus den 
Beobachtungen 

Berechnet aus der 
Atom-(]M[olekular-) 
refraktion der Be- 
standteile 

Abweichung 
in “/o 

6,70 

H+C1= 6,83 

2 

17,32 

CO+01o = 16.59 

4,4 

6,63 

H+Cll= 7,21 

8,7 

5,63 

H3+N= 5,36 

5 

6,71 

CO+0= 7,08 

5,5 

16,35 1 

H01+C2H, = 17,49 

7 

4,46 

N+0= 4,25 

5 

7,58 1 

N2+0= 6,45 

17,5 

3,82 i 

Ho+0 = 4,14 

8,4 


Zusammensetzung der KBrper, Graham- Ottos Lehrbuch der Chemie I, 3, 688 ent- 


nommen. 

') Mittel aus einfaoh gebundenem (O' und O'O und Oarbonylsauerstofif (0"). 
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Amorphe und regulilr krystaUiaierende KBrper. 


Mit diesei' Sonderstellung der Gase siimmt auch die an anderer 
Stelle besprochene Tatsache iiberein, dafi mit keiner dei* Eefraktions- 
ausdrlicke eine wirkliche Konstanz von Eefraktion und Dispersion ftir den 
fltissigen und gasfdrmigen Zustand zu erbalten ist (vgl. S. 19 in 22). 

3. Peste Kbrper. 

Mit der TJntei'sucbung des Eefraktionsvermogens der festen Korper 
wird sich der Cbemiker auBerordentlicb selten bescbaftigen und vor- 
zieben, wenn mSglicb die Scbmelzform oder eine Losung des festen 
KSrpers der Beobacbtung zu unterwerfen. Auf jeden Pall wird sein 
Arbeitsgebiet kaum Uber den einfachsten Pall, die Untersuchung von 
amorpben oder regular kristallisierten KOrpern binausgeben, zumal 
ibm die meisten Refraktometer diese Bescbrankung auferlegen. 

1. Amorphe oder regular kristallisiorcnde Korper. 

Die optisch isotropen, also die amorpben oder regular kristalli- 
sierten Korper besitzen nur einen einzigen, von der Ricbtung der Licbt- 
strablen im Stoff unabb’angigen Berecbnungsexponenten. Zu seiner Bc- 
stimmung scbleift man an einem grbjJeren Stuck zwei zuoinander im 
recbten Winkel stebende Pl’acben an, woven die eine, die mit besondoror 
Sorgfalt zu scbleifen ist, plan an Stelle des Troges auf das Prisma unter 
Benetzung der BerUbrungssteEe durcb eine stark brecbende Plttssigkeit 
(Monobromnaphtalin oder Metbylenjodid) aufgesetzt wird. Dio woitero 
Ermittlung der Brechungsexponenten bietet keine Verscbiedenbeit von dor 
Untersucbung der Plttssigkeiten, ebensowenig wie die Berecbnung nach 
einem der fUr die Ermittelung der Molekularrefraktion und -dispersion 
benUtzten EefraktionsausdrUcke. 

Zur Bestimmung des Brechungsexponenten optiscb isotroper KOrpor 
kommt femer die Le Blancscbe Methode ^ in Betracbt, die gestattet, 
den fUr die Untersuchung von Plttssigkeiten eingerichteten Apparat obne 
weiteres zu bentttzen. 

Die Substanz wird fein gepulvert und nun mit einera inaktiven 
Pltissigkeitsgemiscb aus einem starker und einem scbwiicher brecbenden 
Medium bedeckt, das fUr den benutzten Licbtstrahl genau denselben 
Brechungsexponenten wie der feste KSrper zeigt. Durcb Zugabe ein- 
zelner Tropfen wird dieser Punkt erreicbt, der sich durcb eine scharfe 
Grenze zwisoben Hell und Dunkel anzeigt. Als stark brecbende Sub- 
stanz verwandte Le Blanc Monobromnaphtalin, dem je nachdem Aceton, 
Aether, Aetbylalkobol, Benzol oder Toluol zugesetzt wurde; sein Unter- 


’) Z. phys. Chera. 10, 483 [1892]. 




Anisotrope Korper. 
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suclLungsmaterial bildeten in erster Linie die AJaune. Da jedoch fUr die 
meisten organiscben Korper kanm geeignete inaktive Medien vom 
notigen Lichtbrecbungsvermogeii zur Verfugung steben, wird man fiir 
solcbe in den allermeisten Fallen auf diese biibscbe Metbode verzicbten 
mussen. 


IL Anisotrope Korper, 

A. Die anisotropen Korper verlangen die Feststellung mebrerer 

Brecbungsexponenten der Licbtart in bestimmter Ricbtung des Kristalls. 
Bei den optiscb einacbsigen Korpern ist der Index des ordinaren (o) 
und des extraordinaren Strables (e) zu bestimmen und diese beiden Daten 
im Refraktionsausdruck zu vereinigen, was nacb Dufet^) am besten fur 
den mittleren Index n durcb Verwendung des geometriscben Mittels 
in der Form der Gleicbung n = e gescbiebt, die mit geniigender 

Annaberung in den einfacberen Ausdruck 

n = (2 0 + e) 

umzuformen ist. 

B. Fur die optiscb zweiacbsigen Kristalle sind die drei 
Hauptbrecbungsindices a, p und Y zu ermitteln; der Aus druck fiir 
ibren mittleren Index lautet, ebenfalls nacb Dufet, n= j^a. p. y, 
Oder angenabert 

n= ^(a + P+T). 

Derartige Refraktionsbestimmungen an fasten Korpern yrurden in 
erster Linie zum Vergleiche mit den in L6sung ermittelten Daten 
angestellt *). So bat aucb Pope®) auf Grand von Bestimmungen an 
festen KSrpern die Atomaquivalente fttr eine grSBere Reibe von Ele- 
menten und Gruppen unter Benutzung der Gladstone-Dalescben 
Pormel und bezogen auf den Strabl D ermittelt. Diese Aequivalente 
sind wegen des Vergleicbes mit den in bomogen fliissiger und 
gasfSrmiger, sowie mit den in geloster Form ermittelten Kon- 
stanten von allgemeinerem Interesse: 


*) Bull. soo. de Min. 10. 77 [1887]. 

2) Literatur nach Rimbaoh a. a. 0. Tutton, Journ. Chem. Soc. 69, 1530 
[1896]. TopsoS und CliriBtiansen, Ann. ohim. phys. (5) 1, 5 [1874]. Glad- 
stone und Hibbert, Joum. Chem. Soo. 67, 881 [1895]. Le Blano und Rohland, 
Z. phys. Chem. 19, 261 [1896]. Soret, Areh. Sc. Phys. Nat. (8) 12, 553 [1884]. 
Dufet, Bull. 800 . deMin. 10, 77 [1887]. Pope, Journ. Chem. Soo. 69, 1530 [1896]. 
«) Pope, 1. c. 
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Atomaquivalente an featen KSrpern ermittelt. 


Na 

4,1 

A1 

14,61 

Li 

4,45 

Cr"' 

22,25 

K 

7,64 

Ga 

16,52 

Rb 

10,31 

Cl 

10,99 

Cs 

15,25 

Br 

17,26 

NH, 

11,38 

J 

29,04 

Sr 

13,95 

NOs 

13,47 

Ba 

18,94 

SO, 

17,08 

Pb 

30,02 

SeO. 1 

24,11 

Te 

22,14 

CrO, 

37,13 

Mg 

8,81 

CIO, 

17,86 

Zn 

12,40 

BrO, 

23,0 

Ni 

12,84 

s,o, 

34,39 

Co 

13,18 

SngOig i 

86,5 

Pe" 

13,38 

SiF« 

11,51 

Fe"' 

23,03 

H 2 PO 4 

21,6 

Cu 

13,52 

H 0 ASO 4 

27,72 

Mn 

14,04 

H ;0 (Kriatall- 

5,7 

Cd 

16,53 

waaser) 



Im AnschluB an diese Refraktionsaquivalente gibt Pope eine groBere 
Zusammenstellung von Beobachtungen verschiedener Porscher, weiche 
mit den nacb obigen Aequivalenten berechneten Daten zusammengestellt 
werden; ibr sind die folgenden Verbindungen aiifs geradewobl ent- 
nommen : 



Kristallaystem 



Differenz 


“I Tv/r 

d 

beobachtet 

berechnet 

K,Mg(SO,) 2 , 6 HsO 

regular 

92,45 

92,45 

±0,00 

Rb 2 Fe(S 04 ) 2 , 6 H 2 O 

n 

102,29 

102,36 

-0,07 

CsjMiiCSOJ,, eSaO 


112,01 

112,38 

— 0,37 

K„SO, 

rhombiscn 

32,35 

32,36 

- 0,01 

MgSO„ 7H,0 


65,27 

65,79 

-0,52 

(NH,),SiFe 

quadratisch 

33,26 

34,27 

- 1,01 

MgSiFo, 6 H ,0 

hexagonal 

54,35 

54,52 

-0,17 

K2AL(S0,)„ 24H,0 
(NHjaFe,(SOJ„ 24HsO 

quadratisch 

» 

249,56 

272,32 

249,62 

273,94 

-0,06 
+ 1,62 

RbCl 

» 

21,07 

21,30 

-0,23 


Die Uebereinstimmung zwischen berecbneten und gefundenen Werten 
ist zum Teil sebr gut; zum Teil treten aber recbt betracbtlicbe Diffe- 
renzen nach beiden Richtungen bin auf, die in dem Popescben Material 
mit 3,8 ®/o ibr Maximum erreicben. 

Die bisber genannten Untersucbungen erstrecken sicb nur auf an- 
organiscbe KBrper, und batten fiir die vorliegende Bebandlung dem- 
nacb nur insoweit direktes Interesse, als sie der Untersucbung orga- 
nise her KSrper in festem Zustande als TJnterlage dienen konnen; 
dasselbe ware von einer vielleicbt nocb zu erwahnenden Arbeit von 
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Mallard^) zu sagen, die sich mit den Metalloxyden und besonders 
mit den Silicaten beschaftigfc. In erster Linie organisclie Korper 
zieht eine neuere Untersucliung von Heydrick^), in Betracbt, welcbe 
mit Hilfe der spezifiscken Refraktion einen Einblick in die Natur der 
kristallisierteu KQrper zu gewinnen versucbt. Als Eesultat gibt sie an, dafi 
auch. fiir solche die Landoltscken Gesetzmafiigkeiten iiber metamere 
und polymere Korper gUltig seien (S. 35), wogegen die verschiedene 
Anordnung der Molekiile im kristallisierteu Zustand nur von sekr unter- 
geordnetem Einflufi ist, wie die folgenden Beispiele zeigen: 




n-1 

d 

Resorcin .... 

rhombisch 

0,4686 

Hydrochinon . , . 

» 

0,4683 

Brenzkatechin . . 

monoklin 

0,4674 

o-Dinitrotolnol . . 

A 

0,3998 

p-Dinitrotolnol . . 

rhombisch 

0,4009 


Auf Grund solcker Beobachtungen lassen sicb. insoweit Resultate 
erzielen, als z. B. Kalkspat und Aragonit als polymere, Anatas, 
Brookit und Rutil als metamere Modifikationen anzusprecben sind. 

Traite de Oristalograpbie 2, 490 [1884]. 

Zeitscbr. f. Krist. u. Min. 48, 243 [1911]; vgl. auch hierzu Barves, a. a. 0. 
42, 410 [1906] Ref. und Tauber t, 44, 313 [1908] Ref. 


Das spektrochemische Verhalten von 
Gemischen und Losungen. 


DaJJ eine prinzipielle Scheidung zwischen an tomogenen KSrpern 
Oder an Gemischen und Ldsungen ermittelten optischen Daten be- 
rechtigt, ja n6tig ist, werden erst die Ausfflhrungen am Schlusse dieses 
Abschnittes begrtinden. Nebmen wir jedocb einstweilen ihr Ergebnis 
voraus: nur Refrabtions- und Dispersionsbestimmungen, angestellt an 
bomogenen Substanzen sind frei von stSrenden Binfltissen, die un- 
vorberzusehender Weise eintreten bSnnen und dadurcb imstande 
sind, jeglicben AufscbluB dieser optischen Daten zu verwiscben. 

Wie mancbe kurzgestreifte Ausftlbrung im allgemeinen Teil, die 
bier etwas naher zu beleucbten ist, und vor allem die Landoltscben 
Metboden der optischen Analyse zeigen, ist man erst allmilblicb 
und verbaltnismafiig spat zu dem heutigen Standpunbt gekommen, der 
beaagt, daB optiscbe TJntersuchungen, an Lbsungen angestellt, scblecbt- 
weg ftlr spektrochemische GesetzmaBigkeiten nicbt berange- 
zogen werden diirfen. Wie man zu ibm gelangte, dies zu scbildem, 
wird u. a. die Aufgabe dieses Abschnittes sein. 


Dafi man nacb einer Miscbungsformel aus den Daten fttr das 
Gemiscb und die eine Komponente (Dicbte, Index und Prozentgebalt) 
die Eefraktion ftlr die zweite Komponente ermitteln kSnne — ebenso wie 
dies aucb fiir ein Gemiscb von mebr als zwei Anteilen durchzuftthren 
ist — batten zuerst Biot und Arago’^) in dem Satze ausgesprochen : 
die brecbende Kraft von Gemengen ist die Summe der entsprecbenden 
Werte der Bestandteile (S. 16). Zur Berecbnung bedienten sie sicb des 
Refraktionsausdruckes in der Form 


N ^-1 

D 


== a 


di 


i+ bi 


+ - - 


in dem N und D den Brecbungsexponenten und die Dicbte des Gemenges, 
^ 2 , dj usw, die entsprecbenden GrSBen ftlr die Bestandteile, ferner 
a und b ibre Gewicbtsanteile im Gemenge bezeiobnen. Von Biot und 


’) Ann. chim. phys. 1, 1 [1816]. 
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Arago wie ferner von Dulong wurden derartige TJntersuclinngen an 
Gasen durchgefalirt, wobei besonders Dnlong nachwies, daB entgegen 
der Giiltigkeit bei Gemiscben diese Miscliungsformel chemisclien 
Verbindungen nicht gerecbt wird (S. 16 n. 182). Bei ibren Versucben 
an Gemengen von Fliissigkeiten und Losungen fester Korper gaben 
Gladstone und Dale^) zur Prlifung ihres Refraktionsausdruckes der 
Mischungsformel von Biot und Arago eine andere Form, in dem sie 
statt der Gewicbtsanteile die Volumanteile einsetzten und auch 
die angenaberte GUltigkeit dieses Ausdruckes 

(n — 1) V = (ni — 1) Vi + (ng — 1) Vg 

bei Miscbungen ftir bestatigt bielten. In seiner eingebenden Arbeit iiber 
Refraktionsverbaltnisse kebrte dagegen L an do It wieder zu der alteren 
Form, welcbe die Gewicbtsanteile benutzt, zuriick, und sie ist es, 
welcbe seitber ausscbliefilicb unter Benutzung irgend eines Refraktions- 
ausdruckes, ineist der Gladstone-Dalescben (I) oder der Lorentz- 
Lorenzscben (II) Formel gebraucbt wird und dann fiir die spezifiscbe 
Refraktion lautet: 


I. 

R 

n^ — d 

100 

Hg — 1 

100 - P 


p 

dg 

p 

II. 

R 

n,*-l 

1 

100 n*® 

- 1 1 100 - 

~ ni^ + 2 

‘ d ■ 

P Ha 

+ 2 ■ d ■ p 

und sicb fur 

die Molekularrefraktion in die Form 

I. 

M 


Rg 

100 - p 1 

X M.G. 



P -1 


II. 

M 


— Rg 

100 - p 1 

X M.G. 


1 P 


p J 



zusammenfassen lafit, wobei p den Prozentgebalt der Losung an gelostem 
Bestandteil, und dj die Daten der Losung, Ug und dg die des Losungsmittels 
bedeuten. Allgemein wird bei einem Gemiscbe zweier Fliissigkeiten 
diejenige Komponente, welcbe zu groBeren Prozentanteilen vorbanden ist, 
als Losungsmittel bezeicbnet. 

Der Frage, welcber Refraktionsausdruck fur Gemiscbe und Losungen 
die besten Dienste leistet, baben eine groBe Reibe von Pbysikern und 
Cbemikern Arbeiten gewidniet, auf die s’amtlicb bier einzugeben, zu weit 
fttbren wiirde; so werden nur einige wenige dieser Angaben beraus- 
gegriffen. 


Phil. Mag, (4) 26, 484 [1863] ; Proc. 12, 448 [1863], 
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Wahl des Refraktionsauadruckes. 


Yon den alteren Arbeiten, die sicli mit Gremiscben zweier Plussig- 
keiten bescbaftigen, seien vor allem die von Wtillner^) und Landolt^) 
genannt; die Wiallnersclien Zahlen bezieten siclx nur auf die n-Formel 
und wurden von Ostwald®) durcb die auf die n*-Pormel umgereclineten 
Daten erganzi;: 



Glycerin 

-Waaser 




Differenz zwiscben 

Glycerin 

Waaser 

beobachteten nnd 
berecbneten Werten 

Teile 

Teil 

n®-Formel 

n-Pormel 

3.7 

1 

0,07®/»o 

0,16“/»o 

1 

1 

1,5 , 

0,7 , 

Vs 

1 

1,0 , 

0,6 , 


Glycerin-Alkohol 



Differenz zwiscben 


Alkohol 

gefundenen und be- 

pnnnn 


obacbteten Werten 

■BI 


n®-Formel 

n-Formel 

4 

1 

18>o 

0,l®/oo 

2 

1 

14, 

1,1 , 

0,998 

1 

12, 

1,9 , 

0,4997 

1 

4, 

0,0, 


Nach Landolt: 



Gemiscb aus 

Differenz zwiscben beobachteten 
und berecbneten Werten 


na® - 1 1 

Ha — 1 



Ua® 2 d 

d 

96 Teile Metbylalkobol . . 

88 a Amylalkobol . . . 

0,0001 

+ 0,0005 

60 

88 

„ Essigaaure .... 

„ Buttera’aure . . . 

0,0004 

-0,0005 

50,7 

49,3 

„ Alkobol ..... 
j Wasser ..... 

0,0006 

-0,0003 

28,4 

71,6 

j, Alkobol 

, Scbwefelkoblenstoff . 

^-0,0016 

+ 0,0001 

18,11 

86,89 

„ Alkobol 

„ Cbloroforin . . 

1 + 0,0001 

+ 0,0005 


Wahrend aus diesen Landoltscben Zablen fOr keine der beiden Poi- 
meln eine unbedingte Ueberlegenbeit bervorgeht, und Landolt nur ftlr 
die optische Analyse den G-ladstone-Dalescben Ausdruck als liber- 
Icgen bezeichnet, ergibt sick aus den Willlnersohen Versuchen die be- 
deutende Ueberlegenbeit der n-Formel filr Q-emiscbe von Plilssig- 
keiten, was bisber aucb nicbt widerlegt wurde. 


*) Pogg. Ann. 18S, 1 [1868]. 

») Ann. 218, 75 [1882]. 

’) Allgem. Chemie 2. Aufl. Bd. 1, S. 421. 











Aeltere Anschatmngen. 


191 


NicM in dem gleichen Sinne wurde die Frage fur die Losung eines 
festen Korpers in einem Losungsmittel beantwortet. Die Untersucb- 
ungen von Gladstone und Hibbert^), Zeccbini^), Le Blanc und 
Rohland®), Zoppellari^) u. a. sprecben keinem der beiden Ausdriicke 
eine liberlegene Stellung zu, wogegen nach einer neueren Arbeit von 
Bromer®) dies doch fUr die n^-Formel ‘zutreffen soil. Dagegen konsta- 
tieren samtlicbe Forscher ebenso wie eine Reihe von neueren Arbeiten, 
daB die beiden Formeln nur angenaberte Resultate geben — was fur 
Mischungen wie Losuugen zutriflft — und daher konimt es, dafi eine 
ganze Reibe von neuen Ausdrucken, zum Teil zweigliedrige, aufgestellt 
wird, mit dem Zwecke, den Bedingungen besser gerecbt zu werden®). 

Sebr eingebend bat sicb Kanonnikoff*^) — um einen Vertreter 
der alter en Anscbauungen iiber dies Problem zu nennen — mit der 
Frage nacb dem Refraktionsvermogen von Losungen bescbaftigt und zur 
Losung der Frage ein groBes Material berbeigescbafft. Nacb ibm ist 
das RefraktionsvermBgen ausgedriickt durcb den Gladstone-Dalescben 
Ausdruck, vBUig unabbangig vom Aggregatzustand und ferner davon, ob 
die Substanz in bomogenem oder gelostem Zustand untersucbt wird; 
aucb spielt nacb ibm die Konzentration der LBsung und das Losungs- 
mittel keinerlei RoUe. Zu betonen ist, daB Kanonnikoff sebr weite 
Feblergrenzen gelten laBt, die er den Versucbsfeblern zubilligen zu miissen 
meint. Seinen Zablenreiben sind die folgenden Belege entnommen: 


Konzentration. 


1 > 

1 Tvr 

d ^ 

Essigsaure . . 89,56 

21,24 

60,66 

21,29 

30,82 

21,39 

10,38 

21,49 


1) Journ. chem. Soc. 67, 831 [1895]. 

®) Gazz. chim. ital. 27, I, 358 [1897]. 

®) Z. phys. Chem. 19, 261 [1896]. 

Gazz. cMm. ital. 35, I, 855 [1905]. 

®) Wiener Ak. Ber. 110, 929 [1911]. 

®) Vgl, Ketteler, Z. pbys. Cbem. 2, 912 [1888]; Schiitt, Z. phys. Cbem. 5, 
349 [1890] und 9, 349 [1892]; Pulfrich, Z. phys. Chem. 4, 561 [1891]; Johet, 
Wied.Ann. 20, 47 [1888]; Hibbert, Phil. Mag. (5) 40, 321 [1895]; vgl. auch S. 21. 
Journ. prakt. Chem. (2) 31, 321 [1888]. 
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Aeltere Anscliaiiuiigen. 



> 1 

M 

a 


> 

^0 — 1 
d 

Ohloralhydrat 

33,22 

47,94 

Eohrzucker • 

15,00 1 

119,90 


23,64 

47,78 


11,48 

120,95 


11,82 

47,81 


8,70 

120,58 


3,02 

48,29 


6,42 

118,68 


Versohiedene LSsungsmittel. 



o/o 

d 

Kampfer in Benzol 

32,30 

73,10 

j, „ Aethylalkohol .... 

24,83 

72,80 

Kaphtalin in Benzol 

18,77 

74,00 

, , Aethylalkohol .... 

5,63 

73,97 

Monobromkampfer in Benzol . . . 

7,03 

88,70 

„ „ Aethylalkohol . 

6,09 

88,45 


Homogen fliisaig oder gelSster Zustand. 



A-i 

d 

Zimtalkohol, homogen 

72,33 

„ gelost in Aethylalkohol . 

72,64 

Phoron, homogen 

72,94 

„ gelOst in Benzol 

72,93 


Aelinlich. wie der Vergleich der homogenen flUssigen Form mit der 
Losung zu diesem Resultate fulirt, tut dies nach Kanonnikoff die Neben- 
einanderstellung der Daten fur ein festes Salz und seine Losung, z. B. : 



na — 

d 

i .M 

in Losung 

fest 

KoSO. 

32,29 

32,24 

MgSO* 

23,88 

24,60 

ZnSO. 

26,93 

26,80 

CuSO, 

57,88 

58,81 

NaCl 

14,60 

14,68 


Auf Grund dieser Anschauung leitete Kanonnikoff aus den 
Losungen fur eine Reihe von Elementen Atomaquivalente ab, abnlicb 
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wie dies bereits vor ibm Gladstone^) in sehr viel umfangreiclierem 
Mafie unter Bezug auf die Frauenboferschen Linien A und H unter- 
nommen batte: 



Ha 

A (Oaucby) 


Ha 

A (Caucby) 

Li 

3,16 

3,00 

Mg 

7,03 

6,47 

Na 

4,22 

4,00 

Ca 

9,32 

9,05 

K 

7,75 

7,40 

Zn 

9,80 

9,40 

Cu 

11,6 

11,30 

Sr 

11,61 

11,25 

Rb 

12,04 

11,60 

Cd 

13,03 

12,66 

Ag 

13,05 

12,53 

Ba 

15,84 

15,28 

Cs 

19,55 

18,70 

Hg 

19,20 

17,90 


Der Vergleicb von gefundenen und mit diesen Aequivalentcn be- 
recbneten Zablen ergibt meist eine recbt befriedigende Uebereinstimmung, 
mitunter aber aucb groBe Abvreicbungen, z, B. : 



gef. 

ber. 

Biff. 

CaSO., 2K.0 

38,54 

38,53 

+0,01 

BaSO, 

32,91 

32,81 

+ 0,10 

KoSO^ 

32,33 

32,50 

-0,16 

CaCOj 

23,10 

23,33 

-0,13 

CUSO4, SHjO 

58,81 

57,96 

+ 0,85 


In neuerer Zeit wurden derartige Aequivalente fiir geloste Korper 
von Hauke^) und Bromer^) ermittelt, auf welcbe bier nur bin- 
gewiesen werden soil; untereinander zeigen diese Atomrefraktionen sebr 
betracbtUcbe Abweicbungen (vgl. bieruber Bromer a. a. 0.)* 

Spatere Untersucbungen baben sicb sebr in Gegensatz zu Kanon- 
nikoffs Ansicbten iiber das spektrocbemiscbe Verbalten von Losungen 
gestellt und es gilt beut'e: 


1. Der Refraktionswert ist vielfacb sebr abbangig von der 
Wabl des Losungsmittels und ebenso von der Konzentration. 

Die Abbangigkeit der Molekularrefraktion und aucb der Molekular- 
dispersion vom Losungsmittel wird durcb einige Briiblscbe Bestim- 
mungen beleucbtet^): 

1) Proc. 60, 141 [1896] von Kanonnikoff wiedergegeben a. a. 0. 

Wiener Acad. Ber. 105, 746 [1896]. 

Wiener Acad. Ber. 110, 929 [1901]. 

4) Z. phys. Chem. 21, 393 [1896]; vgl. aucb 30, 1 [1899]. 

Eisenlohr, Spektrocliemie organisclier Verljindungen. 
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Einflufi der Dissoziation. 



LSsungsmittel 

> 

Ma 

M 

— Ma 

Zimtsaure 

Benzylalkobol . 

10,52 

44,03 

44,61 

3,85 


Aethylalkohol . 

9,96 

45,12 

45,70 

4,08 

Cinnamylidenessigsaure 

Benzylalkobol . 

3,96 

58,16 

59,52 

9,27 


Aceton .... 

8,66 

60,42 

61,72 

9,70 


Methylalkobol . 

4.64 

61,15 

62,95 

10,13 


ferner durct einige Untersucliuiigsreihen Yon Zoppellari^? welche 
gleiclizeitig den bald starkeren, bald scbwacberen EinfiuB der Konzen- 
tration erseben lassen: 


Naphtalin gelbst in 

Benzol 

gelost in Aceton 

Konzentration 


UD®— 1 M 

Konzentration 


ni>® — 1 M 

7o 

d 

nD® + 2 ’ d 

o/o 

d 

nD*+l * d 

4,16 

79,17 

44,69 

5,65 

77,66 

45,28 

5,83 

79,04 

44,63 

7,74 

77,48 

45,30 

11,46 

78,51 

44,68 

12,54 

77,67 

45,32 

12,73 

78,44 

44,27 

15,15 

77,58 

45,11 

16,32 

77,88 

44,17 

23,28 

77,63 

45,04 

22,45 

77,73 

44,04 





2. Der Dissoziationsvorgang einer Losung zeigt sich durch 
erhobte Refr aktionsdaten an. 

DaB dissoziierten Losnngen erbohte Refraktionsdaten zukommen, ist 
in erster Linie Yon Le Blanc®) und Le Blanc und Robland®) nacb- 
gewiesen worden; demgemaB zeigen die folgenden Reiben ein Ansteigen 
der Werte mit wacbsender Verdiinnnng: 




Mn 


Vo 

Md 

Essigsaure . . . 

100 

21,26 

21,43 

Scbwefelsaure . . . 

94,1 

22,23 

18,3 


4,8 

22,82 

Salpetersaure . . 

69,2 

16,64 

Essigsaures Natrium 

45,9 

24,48 

28,1 

17,42 


21,8 

24,58 


14,1 

17,55 


S,4 

24,71 


Ausgedebnte Dntersucbungen tiber die Beeinflussung der Refraktions- 
daten durcb Erscbeinungen der Dissoziation wurden aucb durcb GHad- 
stone^) mit dem gleicben Resultate angestellt, dessen Material die 
folgenden Zablenreiben entnommen sind: 

Gazz. chim. ital. 35, I, 355 [1905]. 

2) Z. phys. Ohem. 4, 553 [1889]. 

3) Z. phys. Ohem. 19, 261 [1896]. 

Joum. chem. soc, 69, 589 [1891] und 67, 831 [1895] (Gladstone u.Hibbert). 
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> 

Ma 


7o 

Ma 

Salzsaure .... 

5,13 

14,99 

Lithiumchlorid . . 

6,93 

14,99 


11,48 

14,47 


19,09 

14,75 


20,32 

14,15 


39,52 

14,46 


28,73 

14,06 


48,50 

14,23 


36,09 

13,92 





Diesen dissoziierten Losungen werden solcLe von undissoziierten 
organiscten Korpern gegentibergestellt, wo sicb diese Erscbeinung 
(Sfceigen der Refraktionswerte mit wachsender Verdiinnung) nicht in dem 
MaBe verfolgen laBt, z. B. : 



7» 

Ma 

Mannit .... 

12,06 

60,26 


13,83 

60,46 


15,83 

60,38 


DaB die optische AeuBerung von dissoziierter und undissoziierter 
Substanz ganz betracbtliclie Unterscbiede aufweist, gebt unter anderem 
aus den Bruhlschen Atomaquivalenten fiir Natrium bervor (Landolt- 
Bernsteins Tabellen, 4. Aufl., S. 1040). 




Ma ! 

Md 

[ M;; — Ma 

Natrium ionisiert^) . . . 

Na+ 

2,52 

2,46 

0,19 (ca.) 

nicht ionisiert . . 

Na 

2,83 

2,80 

0,17 (ca.) 


3. Die Bridling von Hydraten auflert sicb in den 
Refraktionsdaten, 

wie die spektrochemisclien TJntersucliungen von Getm an und Wilson®) 

fiir gewisse Sake in •waJBrigei- Ldsung (z. B. NaJ , 2 HjO ; NagCOg, 
lOHgO; LiCl, 2HjO usw.) nachgewiesen haben. 

4. Die an festen KSrpern ermittelten Refnaktionen stimmen 

nicht mit den an LSsungen beobachteten Daten ilberein. 

Auob bierftir entbalt die genannte Arbeit von Le Blanc und Rob- 
land ein ausgedebntes Material als Beleg, dem folgende Zusammenstel- 
lung entnommen ist®): 

J) UnerMariioherweise gibt Brilhl fiir das dissoziierte Natrium imWider- 
spruoh zu den obigen Darlegungen den kleineren Refrattaonswert an. 

Amer. chem. Joum. 40, 468 [1908]. 

8) Da fiir solcbe TJntersuebungen fast nur anorganisebe K6rper Yerwendung 
fanden, mufl bier ausgedehnter auf solcbe Bezag genommen werden. TIeber emen 
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Wahl des Losungsmittels. 



no — 

^ M 

Diff. 

nD“ — 

1 M 

Diff. 

d 


nn® -f- 2 ‘ d 

fest 

Losung 

fest 

Losung 

Chlornatrium .... 

14,69 

15,88 

+ 1,19 

8,52 

9,23 

+ 0,71 

Chlorkalium .... 

18,39 

19,11 

+ 1,72 

10,85 

11,25 

+ 0,40 

Bromkalium .... 

24,32 

25,11 

+ 0,81 

14,05 

14,70 

+ 0,65 

Jodkalium 

35,80 

36,47 

+ 0,67 

19,98 

21,25 

+ 1,27 

Chlorsaures Natrium . 

21,96 

22,20 

-0,58 

22,34 

23,35 

+ 1,01 

Salpetersaures Baryum . 

22,98 

22,27 

+ 0,71 

15,75 

16,35 

+ 0,60 

Kalialaun 

30,80 

30,76 

-0,04 

18,36 

18,35 

-0,01 

Rubidiumalaun . . . 

33,95 

34,28 

+ 0,38 

20,07 

20,43 

+ 0,36 


Von diesen Ersclieinungen berulit die groBte TJnsiclierlieife fur die 
Eefraktionsbestimmungen geloster organiscber Korper in der an einigeii 
Beispielen gezeigten Abbangigkeit vom Losungsmittel, obne dafi man 
bisber fiir diese Erscbeinung eine befriedigende Erklariing hatte geben 
konnen, Man ist darauf angewiesen, das geeignetste Losungsmittel zu 
wablen, besitzt jedocb fiir diese Wabl keinen festen Anbalt. Der all- 
gemeiiien Ansicbt nacb empfiehlt es sicb, ein Losungsmittel zu wahlen, 
das in bezug auf Brecbungs- und Dispersionsvermogen dem zu iBseiiden 
KcJrper mogliclist nahe kommt Als eine Ausnabme gegen diesen Grund- 
satz fiihrte Brilhl die auf S. 194 verzeicbneten Daten fur dieCinnamy- 
lidenessigsaure an, fur welcben Korper er den am scliwachsten 
brecbendenMetbylalkobolfiir das geeignetste Losungsmittel hielt^). Eine 
neuere TJntersucbimg von Azobenzol in den Terscliiedensten Losungs- 
mitteln durcb DuvaP) zeigt ahnlicbe groBe Differenzen zwiscben den 
einzelnen Eefraktionsangaben; in diesem Palle gibt eine Untersucbung 
des Korpers in geschmolzenem Zustand das Mittel an die Hand, 
diese Bestimmungen in Losung kritisch zu betrachten^), 

Azobenzol gelost in 


Losungsmittel 

Azobenzol 

7» 


nD^° 

d. Losungsmittels 

der Losung 

Nitrobenzol . . 

16,42 

63,17 

i 1,5525 

1,5734 

« ■ * 

16,67 

63,43 

1,5525 

1,5740 

Aethylenbromid . 

14,81 

63,41 

1,5389 

1,5720 


12,36 

63,41 

1,5389 

1,5668 


Versuoh, die genannten Abweichungen zu erklaren vgl. Briilil, Z. phys. Cbem. 21, 
393 [1896]. 

Brilhl, Z. phys. Chem. 21, 393 [1896]. 

Ein Vergleich der spezifiachen Exaltationen der Oinnamylidenesaigsaure mit 
denen ihres in homogenem Zustand untersuchten Esters spricht in derTat jedoch eher 
fiir die Zuverlassigkeit der in b e n z y 1 al ko ho li s ch e r LQsungermittelten optischen Daten. 
*) Bull. soc. chim. (4) 11, 54 [1912]. 

Vgl. auch Hantzsch und Meisenburg, Ber. chem. Gea. 43, 101 [1910]. 
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Losungsmittel 

1 Azobensiol 

1 7o 

Md 

nn^® 

d. LSsungsmittels 

der LSsung 

Phenol .... 

1 20,13 


1,5504^) 

1.5248 >1 

Benzol .... 

16,61 

63,88 

1,5257 ' 


Oyclohexan . . . 

13,82 

64,92 

1,4521 


Eisessig .... 

6,089 

65,33 

1,3888 

i;8721 

a .... 

6,001 

65,16 

1,8887 

1.3721 


Azobenzol 

7o 

Mu 

ULi^® 

d.LSsungsmittels 

der L6sung 



100 

62,28 

_ 

1,6072®) 

Aethylenbromid . 

14,81 

62,17 

1,5372 

1,5672 

Nitrobenzol . . 

16,42 

62,23 

1,5478 

1,5676 

Benzol .... 

16,61 

62,88 

1,4985 

1,5217 


Da Duval nur fiir einen kleinen Teil der Losungen die Molekular- 
refraktion bezogen auf den Strakl Li, auf den die Angaben fiir die homo- 
gene Substanz einzig und allein Bezug nimmt, abgelesen hatte, und da 
infolge der anomalen Dispersion die Daten fiir die Strahlen D und Li 
weit auseinandergehen kcinnen, muBten die Resultate in obigen zwei Zu- 
samnienstellungen reproduziert werden. Aus ihnen geht hervor: 

Die Untersuchung in Losung gibt weitschwankende Refraktionswerte, 
von denen die Bestimmungen angestellt in Nitrobenzol- und Aethylen- 
bromidlosung sehr gut mit den Grrundwerten (homogene Substanz) 
iibereinstimmen, wahrend andere Losungen, vor allem solche in Eisessig, 
vollig unzuverlassige Werte liefern. 

Der empirische Satz, daB ein Losungsmittel mit moghchst ahnlichen 
optischen Eigenschaften wie die zu losende Substanz die besten Resultate 
liefert, findet hier keine allgem ein e Bestatigung; doch zeigen sich die 
starker brechenden Fliissigkeiten Nitrobenzol und Aethylenbr omid 
imd Phenol als sehr viel geeignetere Losungsmittel fiir das stark- 
brechende Azobenzol als der schwachbrechende Eisessig. 

Die Brklarung des merkwiirdigen Verhaltens gewisser Losungen 
hinsichtlich der Molekularrefraktion, daB in einem Losungsmittel die 
gleichen Werte erhalten werden, wie sie die Messung in homogenem 
Zustand erbringty daB ein anderes Losungsmittel zu ganz anderen, irre- 
fiihrenden Daten gelangen laBt, hat moglicherweise seine Aufklarung 
durch eine neuere Arbeit von A. Schulze®) gefunden. Dolezalek^) 
hatte unter Beniitzung der fiir die Dampfdrucke giiltigen Mischungs- 

Bestimmung bei 50®, umgerechnet auf 20®. 

2) Bestimmung bei 72®, umgerechnet auf 20®. 

3) Z. f. Eiektrocbemie 18, 77 [1912]. 

4) Z. phys. Chem. 64, 727 [1908] u. 71, 191 [1910]. 
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Yersuch die Anomalieik nachzuweiseu. 


regel festgestellt, daB ftir G-emisclie gewisser Fllissigkeiten Anomalien 
auftreten, die sich erklaren, wenn man fiir einen Teil dieser Ausnakme- 
falle inter molekulare Bindung, fur einen anderen Assoziation der 
Molekiile annimmt. Diese Erscheinungen prUfte nun Schulze auf Gruncl 
ihrer optischen Verhaltnisse nach, wobei er mit der Dielektrizifats- 
konstante^), dem nach der Maxwellschen Theorie dispersions- 
freien Brechungsexponenten unter Bentitzung des Molenb rucks (Ver- 
haltnis der Molekiilzahl der einen Qattung Molekiile zur Q-esamtzahl der 
vorhandenen Molekiile) und des analytischenMolenbruchs (Gresamt- 
menge des einen Stoffes geteilt durck die Gresamtmenge der beiden 
Stoffe, fiir beide angegeben in Grammmolekulen) arbeitet. Seiuen Aus- 
fUhrungen sei folgendes entnommen: 

Nack Lorentz^) bestekt fiir die spezifiscke Refraktion eines Ge- 
misches (Rg), vorausgesetzt, dafi beim Miscken die Molekiile der beiden 
Fllissigkeiten unverandert bleiben, und die Einzelrefraktionen (Ra Rb) 
die Gleickung 

Rg RaPa ”f“ RbPb 

•worin pa und pb die Massen der Bestandteile in 1 g Misckung bedeuten ; 
ferner werden die analytiscken Molenbriicke der beiden Komponenten mifc 
qa und qb, die Molekulargewickte mit M* und Mb bezeicknet, so ergibt 
sick unter Beniitzung der Gleickung I fiir die Molekularrefraktionen : 

Rg(Maqa + Mbqb) = RaMaqa + RbMbqb [II] 
und unter Einsetzung des Lorentz-Lorenzscken Refraktionsausdruckes 
fUr die spezifiscke Refraktion (R), und unter Verwendung der Dielektri- 
zitatskonstanten (K = n®) als Index: 

Rg I Maqa + Mbqb _ Ra — 1 Maqg I Kb I Mbqb 

Kg "f" ^ dg Ka -4“ 2 da Kb -f- 2 db ^ 

wovon sick der linksstekende Teil (g-Daten) auf die ermittelten, der 

rechtsstekende Teil (a- u. b-Daten) auf die bereckneten Werte zu be— 
zieken kat. Der Vergleick dieser Dateii wird AufsckluB dartiber zu geben 
kaben, ob sick auck mit dieser Metkode dieselben Anomalien wie 

bei Beniitzung des Dampfdruckes ergeben. 

DaB derartige Anomalien bei Versucken mit der Dielektrizitats- 
konstante von Fliissigkeitsgemiscken vorkanden zu sein sckeinen, darauf 
katte bereits Philipp) auf Grund von Beobacktungen bei mancken Ge- 
mischen, besonders einem solcken von Aetkylatker-Gkloroform, aufmerk- 
sam gemackt und auck sckon darauf kingewiesen , dafi die Ersckeinung 
in derAnnakme intermolekularer Bindungen eine Erklarung finden 

Es mufi bei der Besprechung dieser Arbeit dem folgenden Kapitel, das aiela 
mit der elektrischen Molekularrefraktion beschaf tigt, etwas vorausgegriffen werden 
Wied. Ann. 9, 641 [1880]. 
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konne. Die Scliulzesclie Arbeit hat dies, wie im Polgenden zu zeigen 
sein wird, tatsacblicb bestatigt und zugleicb damit diese Erscheinung in 
Analogie mit der Dampfdruckarbeit festgelegt. 

Fiir den Pall, daJ8 keinerlei Einwirkung der MolekUle aufeinander 
stattfindet, muB das Kurvenbild der gefundenen Molekularrefraktionen der 
Gemiscbe geradlinig verlaufen, wie dies in der gestrichelten Linie 
angezeigt wird (vgl. Pig. 10); daB eine Uebereinstimmting mit diesen 



Molekularrefraktion des Q-emisches Aetliyiatlior-Chloroform l)ei 60 . 

fiir ein Gemiscb Aetbylather-Cblorof orm nicht stattfindet, zeigt 
der Vergleicb der gefundenen und berecbneten Refraktionswerte in der 
Zusammenstellun g : 


Aethylather-Ohlorof orm bei 5®. 


Molenbruch 

Aether 

Dielektrizitats- 
konstante des 
Gemisches 

dessen 

Dichte 

Molekularrefraktion 

Differ enz 

gemessen 

berechnet 

0,0 

5,646 

1,5159 

47,9 

_ 


0,2 

7,100 

1,3150 

56,2 

49,8 

6,4 

0,4 

7,228 

1,1647 

58,7 

51,8 

6,9 

0,6 

6,907 

1,0176 1 

60,1 

53,7 

6,4 

0,8 

6,061 

0,8548 

60,8 

55,7 

5,1 

1,0 

4,930 

0,7290 

57,6 


— 


Nock sebr yiel anscbaulicber als die Tabelle fulirt das Kurvenbild 
(Pig. 10) diese Abweicbung von den berecbneten Werten (gestricbelte Linie) 
vor. Die weiteren Scbulzescben Kurven fiir die Molekularrefraktionen 
bei 20 und 26® ergeben mit steigender Temperatur geringere der- 
artige Abweicbungen. Auf Grund der Voraussetzung, daB mit grofierem 
Molekulargewicbt die Molekularrefraktion steigt, vor allem aucb in An- 
lebnung an die Ergebnisse von Dolezalek bei Verwendung des Dampf- 
druckes alsXJntersucbungsmetbode,istzuscblieBen, daB einTeil des Aethers 
mit einem Teil des Chloroforms eine Ver bindung eingegangen ist, so daB 
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Nachweis einer intermolekularen Vereinigung. 


tatsachlich. ein Q-emiscli dreier Komponenten, Aethylather, Cliloro- 
form und Aethylather-Chloroform, der Uiitersuchung vorlag. 

Audi die Bestatigung dieses auf optiscliem Wege wahrscheinlicli 
gewordenen Falles konnte Schulze erbringen: Unter Verwendung der 
Verbindungskonstante, die Dolezalek bei den Dampfdruckmessungen 
fiir die Temperatur von 19® ermittelt batte, wurden fur das Gemisch der 
drei Komponenten Aether, Chloroform, Aether-Chloroform die 
Molekularrefraktionen berechnet, und nun findet in der Tat eine sehr gute 
Uebereinstimmung zwischen den gefundenen und berechneten Werten 
statt, wie das folgende Kurvenbild Fig. 11 zeigt. 



Gefnndene und Tbereclinete Molelcularrefraktion des Systemes Aetlier, Cliloroform 
A ether “Oliloro form. * 

Die nachste Abbildung enthalt den V erlauf derDielektrizitatskon- 
stanten fur die Messungen des Aethylather-Chloroformgemijsches bei 

Fig. 12. 



Dielektrizitatskonstanten des Aetliyiather-Ohloroform-Oemisohes. 
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5®, 20° und 26°. Ihr Verlauf alinelt sehr weitgehend dem Verlauf der 
Molekularrefraktionskurven, und auch. hier werden die Abweickungen yon 
der idealen Greraden mit steigender Temperatur stetig kleiner, 

Man besitzt denanach. bereits in den Kuryen der Dielektrizitats- 
konstanten eines Gemisches und deren von der Geraden abweicbendem 
Verlauf den Anbalt dafiir, daB zwiscben den Komponenten eine inter- 
molekulare Verbindung stattgefunden hat. 

Auch die Gemische Benzol-Chloroform und Benzol-Aethyl- 
ather zeigen derartige Bindungen in ihren Kurven der Molekularrefrak- 
tion und Dielektrizitatskonstanten an, wogegen die gegenliber den be- 
rechneten Werten zu klein gefundenen Molekularrefraktionen fiir das 
G-emisch Benzol-Tetrachlorkohlenstoff in Bestatigung der bei 
Verwendung des Dampfdrucks gefundenen Tatsachen auf Assozia- 
tion einer der Komponenten schlieBen lassen. Auch hier zeigen die 
Kurven der Molekularrefraktionen und der Dielektrizitatskonstanten einen 


Fig. 13 . 



Molekularrefraktion fiir Benzol-Tetracklorkolilenstoff kei ISO. 

analogen Verlauf, der sich diesmal von der Geraden im entgegengesetzten 
Sinne wie bei vorhandener Bindung der Molekiile entfernt, wieder bei 
tiefer Temperatur mehr, bei hoherer Temperatur weniger (Fig. 13). 

Fiir den Fall gleichzeitig vorhandener intramolekularer Bindung 
und Assoziation der Molekiile und betreffs der Wiedergabe dieser Mog- 
lichkeit im Kurvenbild sei auf die Originalarbeit verwiesen. 

Diese Tatsachen waren fiir die Strahlen des sichtbaren Spektrums 
zu bestatigen; treffen sie fUr solche Linien mit derselben Scharfe zu, 
so ware tatsachlich ein Weg gegeben, um nachzupriifen, ob eine Losung 
frei von storenden Momenten, wie gegenseitige Bindung und Assoziation 
ist, und damit waren moglicherweise die an Gemischen und Losungen 
erzielten Resultate in spektrochemischer Hinsicht den an homogenen 
Fliissigkeiten erzielten zur Seite zu stellen, soweit fiir die Ausschaltung 
Ton Komplikationen (Dissoziation, Hydratisation u. s. f.) gesorgt 
werden kann. Offenbar wird stets eine Anzahl von Losungsmitteln aus- 
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zusclieiden sein; denn wenn derart „inaktive“ Kdrper wie z. B. Aethyl- 
ather und Chloroform bereits gegenseitige (lockere) Bindung eingehen^ 
wird ein solcher Vorgang fiir andere reaktionsfahigere Korper, z. B. 
solche mit mehrfachen Bindungen, sehr viel wahrscheinlicher gemacht. 

Bine zweite Frage isfc, ob entsprechend den Ausfiihrungen von 
Wiener (S. 26) fiir Ldsiingen die Anwendbarkeit der Refraktions- 
konstanten eine so weitgehende Binschrankung erfahrt, dafi auch bei 
erreichter Ausschaltung aller ebengenannter Komplikationen keine pra- 
zisen Schliisse aus den optischen Daten moglich sind, 

Bei Betrachtung der Tabelle fur die Refraktionsdaten des Azobenzols 
(S- 196) stellen sich fiir diesen Fall Nitrobenzol und Aethylenbromid 
als die geeigneten inaktiven Losungsmittel dar, wahrend wir nach den 
Schulze scheii Darlegungen fiir die anderen, besonders aber fiir den 
Eisessig, anzunehmen haben, dafi zwischen LQsungsmittel und ge- 
l6ster Substanz zu kleinerem oder gr6fierem Anteil eine gegenseitige 
Bindung stattgefunden hat. 




Molekularrefraktion fiir unendlich grofse 
Wellenlangen auf Grand der Bestimmung 
der Dielektrizitatskonstante. 


An manchen Stellen dieser Besprecliung war bereits Bezng auf die 
Molekularrefraktion des dispersionsfreien Brechungsexponenten zu 
nekmen: die Lorentz-Lorenzsclie Ableitung der n^-Formel bezog sich 
z. B. nur auf diesen Index unendlicb groBer Wellenlange und lange Zeit 
meinte man, nur unter Eliminierung des Dispersionseinflusses und 
Ermittlung des Brecbungsexponenten unendlicber Wellenlange wirklicb 
braucbbare Refraktionsausdrticke zu erbalteu. Wie man mit Hilfe von 
Interpolationsausdrticken zu dem dispersionsfreien Index zu ge- 
langen suchte, und wie man allmablicb, in der Einsickt, dock nur unzu- 
reicbend genaue Annaherungswerte zu erhalten, von dessen Verwendung 
wieder Abstand nahm, war ebenfalls darzulegen gewesen. Erwahnt war auch 
bereits in aller Kurze worden, dafi der dispersionsfreie Brecbungs- 
exponent in der Ermittlung der Dielektrizitatskonstante experi- 
mentell zuganglicb ist. 

Nacb der Maxwellscben elektromagnetiscben Lichttbeorie unter- 
scbeiden sicb Licbtwellen und elektriscbe Wellen nur durcb die 
Scbwingungsdauer; da ferner zwiscben dem Index unendlicb langer 
Wellen und der Dielektrizitatskonstante K eines Korpers die Beziebung 

n2=:E: 

bestebt, so wird der Lorentz-Lorenzscbe Ausdruck in der Form 
" \ die auf den dispersionsfreien Brecbungsexponenten be- 


zogene elektriscbe Molekularrefraktion des Korpers liefern. 

Diese Dielektrizitatskonstante ist fur die verscbiedenen Korper- 
klassen sehr verscbieden; von deren gegenseitigem Verbaltnis gibt fol- 
gende kleine Zusammenstellung ein Bild^): 



K 


K 

Oase und Dampfe . • . . 

ca. 1,0 

Fette SSiuren 

2, 6-7,0 

Flussige Kohlenwasserstofte . 

2,0— 2,5 

Fettsaureester 

5—9 

Schwefelkohlenstoff .... 

2,6 

Fetfcalkohole 

16—35 

Aethylather 

4,5 

Wasser 

80 


Nach Rim bach, a. a. 0. 
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Konstanz des elektrischen Refraktionsausdriickes. 


Weniger haufig als in der Gestalt der Dielektrizitatskonstanten wurde 
die Molekularrefraktion fiir solche Wellen durcli die Bestimmung der 
elektrisclieiL Breckungsexponenten (Verh'altnis der Fortpflan- 
zungsgescliwindi gkeit einer elektrischen Welle in Luft und der 
zu nntersuchenden Pliis si gkeit) ermittelt, da dieses Verfahren mit der 
Beniitznng Hertzscher Schwingungen von ineBbarer Wellenlange eine 
kompKzierte Apparatur nnd weitgehende experimentelle Anforderungen an 
den Beobachter stellt. 

Besteht nach Maxwell zwischen der Dielektrizitatskonstante 
und dem elektrischen Brechungsexponenten die obige Gleichung 
K = n^, so tritt dock fiir eine Reihe von Eorpern die Erscheinung auf, 
dafi das Quadrat des elektrischen Brechungsexponenten grofier als die 
Eonstante K ist, und zwar dann, wenn die betreffenden Korper anomale 
elektrische Absorption zeigen, d. h. ein Teil der Energie der elektri- 
schen Schwingungen in Warme umgewandelt wird. Nach Drudes Ver- 
suchen vermag das Auftreten der anomalen Absorption®), wie diese 
Eigenschaft genannt wird, besondere konstitutionelle AufschlUsse zu 
geben, indem sie in der Regel durch im Molekiil vorhandene Hydroxy 1- 
gruppen bedingt ist (S. 209). 

Ueber die Bestimmungsmethoden der Dielektrizitatskonstante 
und des elektrischen Brechungsexponenten muJB auf andere Stellen 
verwiesen werden, z. B. Rimbach a. a. 0. 


Eonstanz des Ausdruckes 


K - 1 


Nach den Versuchen 


K + 2 ‘ d* 

einer Reihe von Forschern kommt dem Ausdruck fiir groBere Tem- 
peraturanderungen, ebenso wie dies iibrigens auch fiir Druck- 
anderungen der Fall ist, nur eine angenaherte Eonstanz zu. Das 
starke Fallen dieser Werte mit steigender Temperatur verdeutlicht die 
folgende Zusammenstellung nach Ratz®): 


Anilin 

k~l 1 
k + 2 ' d 

0« 

0,6559 

15° 

0,6507 

30® 

0,6457 

45® 

0,6413 

60® 

0,6374 

75® 

0,6348 


T Wied. Ann. 58, 1 [1896]; 59, 17 [1896]; Z. pbys. Chem. 23, 298 [1897]. 

Die norm ale Absorption ist Korpern von allgemein deutlicbem Leitfahig- 
keitsvermbgen zu eigen, wogegen die anomale Absorption eine konstitutive 
Eigenschaft des Korpers ist. 

Z. phys. Chem. 19, 94 [1896], entnommen Rimbach a. a. 0. 
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Bei Anwendung der Molekularrefraktion zu Konstitutionsbestim- 
mungen wird es sick kiernacli empfeUen, die nOtigen Vergleicke in 
moglickst geringen Temperaturintervallen durchzufiiliren. 

Beziekt man den Ausdruck auf Gemiscke, so treten mitunter Ano- 
m alien auf, mit deren Erklarung der SchluB des dieRefraktionsersckei- 
nungen von Lo sung en bekandelnden Abscknittes sick sckon besckaftigt 
kat. Solcke Ausnakmeersckeinungen wurden vielfack beobacktet, so von 
J akn und Moller an Gremiscken von akpkatiscken Alkokolen mit aroma- 
tiscken Koklenwasserstoffen bei betracktlickem Alkokolgekalt und bei 
einem Amylcklorid-Xylolgemisck, so von Pkilip^) an Gemiscken 
Aetker-Ckloroform, Benzol-Aetker, Aetker-Alkokol usw., und 
besonders eingekend von Sckulze an den Gemiscken Aetkylatker- 
Ckloroforni,Benzol-Tetracklorkoklenstoff, Benzol-Ckloroform, 
Benzol-Aetkylatker untersuckt (vgl. S. 197). 

Zusammenhang zwischen der elektriscken Molekularrefraktion 
und der Zusammensetzung der K5rper. 

Von einer Reike von Forsckern wurde die Frage bearbeitet, ob fiir 
die elektriscke Molekularrefraktion dieselben Beziekungen hinsichtlick 
Additivitat und konstitutiven Einflussen giiltig seien, wie solcke 
fiir die optiscke Molekularrefraktion (sicktbare Straklen des Spek- 
trums) ermittelt waren. Es war also in erster Linie wieder zu priifen, 
ob dieselben Eigensckaften fiir iso mere und komologe Korper zu- 
treffen, um dann den additive n Ckarakter wenn moglick in der Form 
von Atomaquivalenten zu betonen. 

Bereits die Versuche von Teresckin^) an Alkokolen und Estern 
ergaben ein starkes Ueberwiegen der struktuellen Eigentiimlickkeiten; 
so berecknen sick nack seinen Angaben fiir Dickte und Dielektrizitats- 
konstante fiir die folgenden metameren Ester die Werte: 



B 

B 


^0^12^2 

d 


M 

k+2 ■ d 

Isobntylformiat 

0,885 

8,4 

84,0 

Amylformiat . 

0,830 

7,7 

96,6 

Propylacetat . 

0,91 

6,3 

71,6 

Isobutylacetat 

0,91 

6,8 

78,1 


Sekr viel systematiscker geken die Arbeiten von Landolt und J akn^) 
und Jakn und Moller^) auf die Fragen nack dem Zusammenbaug 


Z. pbya. Chem. 24, 18 [1894]. 

2) Z. f. Elektrocbem. 18, 77 [1912], 
«) Wied. Ann. 8G, 792 [1889]. 

Z. phys. Chem. 10, 289 [1892]. 

5) Z. phys. Chem. 18, 885 [1894^ 
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Starkes Zurucktreten des additiven Charakters. 


zwischen der Molekularrefraktion fiir den dispersionsfreien Brechungsexpo- 
nenten tmd der Zusammensetzung und Konstitution der Korper ein; als 
Brechungsexponent nnendlicli grofier Wellenlange verwenden sie neben 
der Dielektrizifatskonstante den nacb Cauchy extrapolierten Index. 
Von den Ergebnissen der Landolt- Jahnschen Arbeit, angesfcellt an 
vier aliphatischen , vier olefinischen und zw6lf aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen, gibt die folgende Tabelle ein Bild: 






n 

I9HQ 

DifP. 

Diff. 


V 

\rk 

A 

fiir CH« 

fiir CHa 

Ma 



(Cauchy) 


tia‘‘*+2 ’ d 


Hexan .... 

1,8586 

1,3608 

1,3683 

28,62 

29,70 

2X4,79 

2X4,64 

2 X 4,62 
2 X 4,63 

Octan .... 

1,9882 

1,3899 

1,3902 

38,19 

38,95 

Dekan .... 

1,9641 

1,4015 

1,4001 

47,46 

48,21 

Amylen . . . 

2,2139 

1,4836 

1,8750 

29,80 

24,65 

2X4,66 

2x4,82 

3 X 4,63 
2x4,42 

Octylen , . . 
Decylen . , . 

2,1913 

2,2356 

1,4758 

1,4764 

1,4030 

1,4246 

43,28 

52,91 

38,55 

47,38 

Benzol . . . 

2,2074 

1,4816 

1,4777 

25,16 

25,92 

8,04 

5,66 

4,17 

4,86 

4,55 

4,68 

Toluol .... 

2,3678 

1,5410 

1,4743 

32.20 

30,78 

Aetkylbenzol . 

2,4218 

1,5543 

1,4756 

88,86 

35,33 

n-Propylbenzol . 

2,3508 

1,5333 

1,4703 

43,03 

40,01 

Isopropylbenzol 

2,3786 

1,5417 

1,4718 

43,57 

40,04 

— 

— 

o-Xylol . . . 

2,5972 

1,6101 

1,4838 

41,52 

86,05 

— 

— 

m Xylol . . . 

2,3476 

1,5322 

1,4765 

37,82 

36,61 

— 

— 

p -Xylol . . . 

2,2453 

1,4942 

1,4744 

36,65 

35,58 

— 

— 

Mesitylen , . 

2,2958 

1,5157 

1,4741 

41,89 

40,30 

— 

— 

Pseudocumol . 

2,417 

1,6462 

1,4835 

43,28 

40,18 

— 

— 

Isobutylbenzol . 

2,348 

1,5309 

1,4742 

47,55 

44,48 

— 

— 

Cymol .... 

2,280 

1,4948 

1,4712 

46,33 

44,68 


— 


Die Messungen Yon L an dolt und Jahn bestatigen die an friiherer 
SteUe erwahnte Tatsache, dafi fur starker dispergierende Korper die 
Cauchysche Formel infolge Vernachlassigung der anomalen Dispersion 
fiir die Ennittlung des dispersionsfreien Brechungsexponenten vollig ver- 
sagt. Nur fur die gesattigten Verbindungen zeigen die beiden Kon- 
sfcanten [/k und Ma einigermafien Uebereinstimmung, wogegen von einer 
solchen bei den olefinischen und aromatischen Korpern keine Rede 
sein kann. 

‘ Betrachtet man von dem Standpunkt des additiven Charakters 
nebeneinander die optische und elektrische Molekularrefraktion, so beob- 
achtet man in den homologen Reihen der Paraffine und Olefine fiir 
die Gruppe OHg Inkremente, die in diesen beiden Reihen ungefahr ein- 
ander entsprechen; in der aromatischen Reihe hort dagegen jede 
Analogic zwischen den beiden Ausdriicken auf, da fiir die elektrische 
Molekularrefraktion entschieden konstitutive Einfliisse solche additiven 
Charakters weit iiberragen. Noch weitgehender verraten sich solche bei 








EinfluB der Symmetrie. 
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einem Vergleiche stellungisomerer aromatischer Korper gegeniiber 
einer bomologen Verbindung: 




Diff. 

[ 


Biff. 



Diff. 

o-Xylol. . 
Toluol . , 

41,52 

33,20 

8,88 

m-Xylol * 
Toluol 

'37,82 

33,20 

4,62 

p-Xylol . 
Toluol 

33,65 

33,20 

2,45 


Zugleich zeigt diese Zusammenstelluiig die Tatsacbe, daJ3 der sym- 
metrischen Form weitaus daskleinere Refrattionsvex’mogen zukonimt^ 
was 2 . B. aucb durch die Daten der beiden Verbindungen Aetbylen- 
chlorid und AetLylidenchlorid nachzuweisen ist (vgl. S. 165): 



Mv'r 


Mvr 

CH„C1 

1 ■ 

* 

59,84 

CHCls 

63,00 

CH.Cl 


CH, 



und ferner bei Betracbtnng der isomeren alipbatischen Ester Ton der 
Formel R— CO.OR' sebr deutlich bervorgebt: 



k-1 
k + 2 

M 
’ d 

L + J‘) 

T3) 

Aethylformiat . . 

58,04 

68,50 

Methylacetat . . 

54,31 

54,59 

Propylformiat . . 

70,38 

— 

Aethylacetat . . 

62,48 

— 

Isobutylformiat . 

79,13 

82,27 

Propylacetat . , 

73,57 

73,11 

Amylformiat . . 

91,70 

— 

Isobutylacetat . . 

81,59 



Atomaqiiivalente. Unter BenutzuEg des Mittelwertes fiir die 
Gruppen CHg (4,72), beobacbtet an der elektriscben Molekularrefraktion 
der Paraffine nnd unter Beniitzung des fiir Hexan ermittelten Wertes 
(28,62) (vgl. die Tabelle auf S. 206), erbielten Landolt und Jabn fiir 
den Koblenstoff (a) und den Wasserstoff (P) aus den Gleicbungen 

, a + 2p= 4,72 
6a + 14^ = 28,62 
a = 4,42 ; p = 0,15 


Landolt u. Jahn, a. a. 0. 
®) Teres chin 1. c. 
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die AeqiaiYalente 

C^4,42; H = 0,15, 

durch deren Verwendung als elektrische Atomrefraktionen ftlr Koklen- 
stoff und Wasserstoff man aber nur mit iiberaus groBen Abweicbungen 
an die ermittelten elektriscben Molekularrefraktionen herankomint. 

Dafi der nacb Cauchy ermittelte dispersionsfreie Brecbungsexponent 
unter TJmstanden mit dem Ausdruck \/1E' nicht die mindeste Aebnlicb- 
keit zeigt, und ferner die Inkonstanz der homologen Reihen fur die 
elektrische Molekularrefraktion, laBt sick aucb durch die Daten der ali- 
phatiscken Alkokole sekr gut vor Augen fiikren: 



v/r 

B 






Metkylalkokol , . . 

5,496 

1,3216 

36,53 

3X500 

3 X 4,42 

3X455 

3X4,02 

Aethylalkohol . . . 

5,248 

1,3527 

51,53 

64,79 

Propylalkohol . . . 

4,629 

1,3762 

Isobutyialkohol . . 

4,287 

1,3865 

78,43 

Isoamylalkokol . . 

4,041 

1,3978 

90,43 


Diese Beobacktungen fanden ikre Brweiterung und gleickzeitige Be- 
statigung durck die Arbeit yon Jakn und Mdller^), welcke diese Unter- 
suckungen auf alipkatiscke und aromatiscke Halogenyerbin- 
dungen, aromatiscke Amine und alipkatiscke Sauren ausdeknten; 
ein Beispiel von deren analogem Verkalten gibt die folgende Zusammen- 
stellung : 



\/k 

A 

k-1 M 
k + 2 ' d 

Amylclilorid . . . 

2,5284 

1,3987 

90,11 

AmylcWorid (tertiar) 

3,0737 

1,3956 

78,05 

Aetkylenchlorid . . 

3,259 

1,4342 

60,29 

Aethylenbromid . . 

2,1940 

1,4207 

47,87 

Brombenzol . . . , 

2,3274 

1,5339 

61,82 

Cklorbenzol . . . • 

2,3504 

1,5003 

61,22 

Benzylchlorid . . . 

2,6291 

1,5146 

75,14 

Cklortoluol ..... 

2,3064 

1,5003 

68,58 


Nack diesen Ergebnissen unterscheidet sick die elektriscke Mole- 
kularrefraktion yon der optiscken weitgekend dadurck, dafi bei der ersteren 
der konstitutive Ckarakter sekr yiel mekr betont ist, und der ad- 
ditive Ckarakter yreitgekend und jedenfalls so stark zuriicktritt, dafi 
von der Aufstellung von Atomaquivalenten als unzweckmafiig abzu- 
seken ist. 


a. a. 0, 






Anotnale Absorption. 


209 


In naher Beziekung zu der elektriscken Molekularrefraktion muB die 
von Drude entdeckte nnd bereits erwabnie anomale elektrische 
Absorption steken. Nack Drudes Untersnckungen an einem Material 
von ungefakr 150 Verbindungeu kommt sie den ky droxylkaltigen 
Kcirpern (mit Ausnakme von Wasser) als Eigensckaft im Gregensatz zu 
den kydroxylfreien zu; einige wenige Ausnakmen wie z. B. Aconit- 
saureester, Benzalmalonester usw. sind nock aufzuklaren. In dem 
Studium der anomalen elektriscken Absorption kat man nack 
Drude ein sickeres Hilfsmittel, den Zustand der desmotropen Formen 
zu untersckeiden; so sckreibt Drude nack seinen Beobacktungen dem 
komogenen Acetessigester die Ketoform zu,.kalt jedock eine kleine 
Beimisckung von Enol nickt ftir ausgescklossen. Dieses Brgebnis ist mit 
der keutigen Ansickt iiber den Zustand des friscken komogenen Acet- 
essigesters (7 — 8®/o Enolgekalt) wokl vereinbar. 


Eisenlohr, SpektroclieiiLie oxganisoher YerMndungen. 
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Die Stellung der Molekularrefraktion und 
-dispersion zu den Ergebnissen anderer 
physikalischer Hilfsmethoden. 

NacMem diese Besprechung die GresetzmaBigkeiten der Mole- 
kularrefraktion und -dispersion im Zusanamenhang mit der Kon- 
stitution der Korper dargelegt und auf die Leistungsfakigkeit wie 
die Grrenzen der Anwendbarkeit dieser Hilfsmetliode des Chemikers 
liingewiesen hat, erhebt sick von selbst die Frage: Wie stellen sich 
die Ergebnisse der anderen physikaKschen Hilfsinethoden, von denen 
Polarisation, magnetische Rotation, Diamagnetismus, Absorp- 
tion, Fluoreszenz, Dielektrizitatskonstante, anomale Absorp- 
tion, Verbrennungswarmen und Dampfdruckmessungen genannt 
sein soUen, zu den geschilderten Q-esetzmaBigkeiten? 

Nicht uberall ergibt sich ein sichtbarer Zusammenhang oder gar 
der direkte Parallelismus, dessen Ausbleiben wir jedoch sicherlich in 
den meisten Fallen 'darin zu suchen haben, dafi zu solchen Vergleichen 
uns nicht das notige umfangreiche und ausgebaute Material zur Ver- 
fiigung steht. Ein kurzer Blick auf einige wenige FaUe soli aber doch 
zeigen, daB in Einzelerscheinungen ein solcher Zusammenhang sich 
heute schon konstatieren laBt. 

Was zuerst die Polarisation anbelangt, so ist aus den Arbeiten 
von Haller, Hilditch, Klages, Rupe, Walden u. a. bekannt, daB bei 
optisch aktiven Substanzen stets der Korper mit dem konjugierten 
System von Doppelbindungen gegeniiber dem unkonjugierten den 
grofieren Drehungswinkel ergibt. Und daB auch hier dieselben Gre- 
setzmaBigkeiten iiber die St 6 rung solcher konjugierter Systems durch 
eintretende Seitenketten gelten, wie solche die neuere Spektrochemie 
zahlenmafiig ausgearbeitet hat, laBt eine neuere Arbeit von Rupe^) an 
denDaten fiir Zimtsaureathylester einerseits, fiir a- und P-Methyl- 
zimtsaureester anderseits erkennen. 

Einen in derselbenRichtunggehendenUnterschied des konjugierten 
und unkonjugierten Systems zeigt auch die magnetische Rotation, 


Ann. 369, 811 [1909]. 
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wie schon Perkin in einer zusammenfassenden Arbeit 'liber die Resul- 
tate dieser Metbode an der Hand der Daten flir die Ally 1- und Propenyl- 
korper, Eugenol und Isoeugenol in der Differenz von ca. 15®/o fur 
die molekularen Drehungswinkel betonte^). Auch die Daten fiir das 
unkonjugierte Limonen gegeniiber dem konjugierten A®’®^®^p-Mentba- 
dien ergeben eine ahnliche betracbtlicbe DifiFerenz^). 

Im Gfegensatz hierzu betonen die Pascalschen Arbeiten fiber den 
Diamagnetismus keine derartigen Strukturaufierungen ^). Es laJBt sicb 
jedocb ziemlich sicker voraussagen, dafi beim Ausbau dieser besonders 
infolge der differenzierten magnetiscben Eigenscbaften des Sauerstoffs 
eigenartig verwickelten Metbode sicb allmablicb konstitutive Eigen- 
scbaften, wie solcbe der gegenseitigen Lage von Doppelbindungen, deut- 
lich bervorbeben werden. 

Ueber die Ergebnisse und die Leistungsfabigkeit als HiHsmetbode der 
Molekularrefraktion und -dispersion einerseits, der Absorptions- 
spektren anderseits ist in letzter Zeit viel gescbrieben worden, wobei es 
sicb speziellum die Konstitution des Acetessigesters, seiner alkylierten 
Derivate und urn die desmotropen Pormen dieser Korper bandelte^). 
So viel stebt fest, dafi weitgebende Analogien zwiscben den Resultaten 
der beiden Metboden vorbanden sind: es sei nur an die cbarabteristi- 
scben Absorptxonskurven des Dimetbylacetessigsauremetbylesters 
und des Diatbylacetessigsaureatbylesters erinnert, deren Kurven- 
bilder deutlicb strukturelle Verscbiedenbeiten offenbaren^), ganz in 
Uebereinstimniung mit dem S. 171 gescbilderten refraktometriscben 
Verbalten. Aucb bier ist vorauszusagen , dafi je groBer das Material, 
aucb desto mehr solcbe Analogieerscbeinungen auf dem Grebiet der beiden 
Metboden sicb bekannt geben werden, da sie beide in letzter Linie die 
den Korpern eigentiimlicbe Bandenspektren in Beziebung zur Konsti- 
tution setzen, 

Dasselbe tut eine weitere pbysikaliscbe Metbode, die Pluoreszenz, 
fiir die damit scbon der Berfibrungspunkt betont ist. Wenn deren An- 
wendung zur Konstitutionsforscbuiig vorderhand auch eine nur sebr be- 
sobrankte ist, so lafit sicb docb scbon, wie Kauffmann zeigte, fiir ein- 
zelne Gruppen Parallelismus nacbweisen, wie z. B. in der Steigerung des 
Fluoreszenzvermogens der alkylierten Aniline gegeniiber dem 
Anilin, welcbem erbfibte Kefraktions- und besonders erbfibte Dis- 


’) Z. pkys. Ohem. 21, 644 [1896]. 

2) Journ. cbem. Soc. 89, 889 [1906]. 

») Ygl. z. B. Bull soc. cbim. (4) 6, 1065 und 1110 [1909]. 

Hantzscb, Ber. 43, 8049 [1910]; 45, 559 und 1742 [1912]; Auwers, Ber. 44, 
3625 [1911]; 45, 063 [1912]. 

5) Ber. 46, 567 [1912]. 
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persionsdafcen (sekundarer Aminstickstoff gegentiber primarem) 
entsprechen. 

Die Verwendung der Dielektrizitat skonstante im Ausdrucke 
der elektrischen Molekularrefraktion wurde in dieser Abbandlung 
in einem speziellen Abschnitt besprocben, wobei zu betonen war, dafi 
die elektriscbe Molekularrefraktion sick prinzipiell von der optiscben 
nur dadurcb unterscheidet, dafi siekonstitutive Einfltisse iiberaus starker 
bervortreten laBi Auf einen direkten Zusammenhang zwischen der 
Dielektrizitatskonstante und der Refraktion war bei der Besprechung 
der Gemiscbe und Losungen hinzuweisen (S. 200). 

Dafi die Verwendung der anomalen Absorption zur Erforscbung 
des Tautomerieproblems dem refraktometriscben Ergebnis ent- 
spricht, wurde bereits an anderer Stelle erwabnt. Wabrscbeinlich liegt 
aucb in den von Drude^) bervorgebobenen Fallen, welcbe die Erscbei- 
nung der anomalen Absorption zeigen, ohne dafi eine Hydroxyl- 
gruppe im Molekiil vorbanden ist oder durcb Enobsierung gebildet warden 
kann, wie z. B. in den Korpern Carvenon, Dipbenylacetaldebyd, 
Zimtsaureatbylester, Benzalm alone ster, Akonitsauretriatbyl- 
ester usw. eine spezielle konst it utive Wirkung von konjugierten 
Doppelbindungen vor. 

Als letzte dieser Metboden sei die Kalorimetrie genannt. An 
der Hand der Stobmannscben Daten der Verbrennungswarmen 
stellte BriibP) fest, dafi die auf Grund beider Metboden erbaltenen 
Werte weitgebende Analogien aufweisen: z. B. erboben Doppelbindungen, 
und besonders die Aetbylenbindung beide Konstanten usw., nur sollen sicb 
nacbBriibl in den refraktometriscben Daten mebr die „statiscben“ 
Zustande, in den kalorimetriscben mebr die der ^Spannung" aus- 
driicken, worauf z. B. das AuseinandergebenMer beiderseitigen Konstanten 
in den Hy drierungsstufen des Benzols binweist®). 

Dafi sicb in den Verbrennungswarmen sebr weitgebende kon- 
stitutive Einflusse, und zwar solcbe als Parallelerscbeinungen zu den 
refraktometriscb beobacbteten verfolgen lassen,- zeigten die Arbeiten von 
Auwers, Rotb und Eisenlobr^). An Styrolen und Terpenen er- 
gab sicb einmal der Einflufi der konjugierten Stellung und weiter der 
der Storung dieser Konfiguration, nur dafi bier dem unkonjugierten 
System als dem energiereicbsten die bocbsten, dem konjugierten 
die kleinsten Konstanten zukommen, wabrend die Storung des 


0 Bei% 30, 940 [1887],* Z. phys. Chem. 23, 308 [1897]. 
2) Ann. 211, 121 [1892]. 

Journ. pr. Chem. (2) 49, 201 [1894]. 

*) Ann. 873, 267 [1910]; 385, 102 [1910]. 
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Systemes auf einen dazwischenliegenden Wert hinzielt, wie z. B. die iso- 
meren Korper CioHig: 

Phenylbuten a-p-Dimethylstyrol p-Aethylstyrol 
(isolierfc) (gestort konjugiert) (ungestort konjugiert) 

1354 1348 1346 kg^Kal. pro Mol. 

Auck fiirKSrper mit einem konjugierten System aus einer Doppe]!- 
bindung imd den Nebenvalenzen eines ungesattigten Blementes lafit 
sich ein solcker zaHenmafiiger BinfluB einer Storung wieder ganz analog 
der refraktometriscben Ersckeinung verfolgen. 

DaB bei Gemischen zweier Pliissigkeiten weitgehende Analogien 
zwischen den Result aten der Dampfdruckmessungen und den ge- 
fimdenen Molekularrefraktionen beobacktet werden, war an einer friiheren 
Stelle kervorzukeben (S. 197), 

Wenn die Beriihrungspunkte zwiscken den Resultaten der konstitu- 
ti ven Porsckung auf Grund refraktometrisckerDaten und derjenigen 
anderer kier erwaknten pkysikaliscken Hilfsmetkoden verkaltnismaBlg 
wenige sind, so wird sick das sicker andern, sobald man einmal mekr 
dazu iibergegangen ist, der ckemiscken Konstitutionsforsckung nickt 
nur je eine, sondern gleickzeitig mekrere derartige Hilfsmetkoden 
zur Seite zu stellen, urn neben deren parallellaufenden Ergebnissen 
auck ikre speziellen Einzelersckeinungen zu verwerten. 
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Nickelcarbonyl 72. 

Nitramine 60, 62, 181. 

Nitrilatickstoff 50, 57, 58, 62 ff. 

Nitrite 50, 53, 60, 62 ff. 

Nitroacylamine 181. 
Nitrokoblenwasserstoffe. 181. 

Nitrokorper 50, 52 ff., 60, 62, 63. 
Nitropbenole 181. 

Nitrosoalkyluretbane 181. 

Nitrosobenzol 175, 176. 
Nitrosokoblenwasserstoffe 181. 
Nitrosok6rper 60, 52 ff., 62, 63. 
Nitrosouretbane 181. 

Normalwerte 124 ff., 133, 134, 169, 173, 176- 

0 * 

Ocimen 181. 

Oelsaure 167. 

Optiscbe Analyse 89. 

Ordinarer Strabl 185. 

Oxalsaureester 111, 129. 

Oximatber 58, 59. 

Oxime 52 ff., 68, 59, 62. 

Oxydation, opt, EinfluB der 128. 
Ozonaufspaltung 173, 178. 

P. 

Paraldehyd 84, 181. 

Pentamethylbenzol 109., 

Pbenantbren 96. 

Phenol 152, 154. 

Pbenylacetylen 110. 

Phenylather 119, 154. 

Pbenylallylatber 99. 

Phenyl butadien 130. 

Pbenylhydroxylamin 181. 
Phenylmetbylstyrol 132. 

Pbenylpbosphin 152. 

Pbenylpropiolaldehyd 111. 

«-Pinen 90, 140, 174. 

Piperidin 93. 

Polarisation 210. 

Polymerisation, opt. Einflufi der 100, 120. 
Polyvalente Element e 163. 

Propen cyclohexan 144. 

Propenylbenzol 99, 107. 

Propiopbenon 125. 

Propyl-a-Naphtol 97. 
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Paeudocumol 109- 
Pyrazin 68, 181. 

Pyrazole 94. 

Pyren 96. 

Pyridazin 181. 

Pyridinkorper 94. 

Pyron 181. 

Pyrotraubensaure 111. 

Pyrrol 34, 114. 

Q. 

Queoksilber, Aeqnivalent des 72. 

Refraktionskonatanten 15 ff., 191. 
Refraktionssteren 75, 78, 79. 
Refraktometer 4ff. 

Regular e Kristalle 184. 
Residualaffinitaten lllff., 150 ff. 

Resorcin 187- 

Ringbindung, opt. Einflufi der 83 ff., 135 ff. 

S. 

Sabinaketon 138, 140. 

Sabinen 135, 139. 

Safrol 99. 

Saureamide 62, 112, 114, 158. 
Saurecbloride 49, 150, 151. 

Sauren, Normalwerte 127. 

Salpetersaure 60, 175, 181. 

Salpetrige Siiure 181. 

Sattigungseiudusse 84. 

Sauerstoff, Aequivalente des 37 ff., 81, 181, 
183. 


Streifender Eintritt, Prinzip des 6. 
Styrole 97, 98, 106, 110, 117, 119, 123, 
124, 126, 130, 153. 

T. 

a-TanacetoncarbonsS-ureester 138. 
a-Tanacetondicarbonsaureester 139. 
Tautomerie 174, 179, 181. 

Tellur, Aequivalente 70. 

Terebenthen 90. 

Terpene 84, 174, 181. 
a-Terpinen 175. 

Tetrahydrobenzol 91. 

Tetranitrometban 108. 

Thiopbenol 93, 94, 111. 

Thujan 136. 

Thujen 89, 90, 138. 

Thujon 90, 136. 

Thujylalkohol 90, 136. 

Thujylainin 90. 

Thujylmetbylilther 90. 

Tiglinsiiure 167. 

Tolandichlorid 168. 

Toluol 106, 109, 152. 

Totalreflexion, Prinzip der 4. 
Tria,thylpbospbin 152. 
Trimethylcyclobexan 88. 
Trimethylencarbonsaure 89. 
Trimetbyltrimethylen 90. 
Triphenylphospbin 152. 

Tropiliden 106. 

U. 

Uugesilttigte Gruppen 110 ff., 150ff. 


Schwefel, Aequivalente des 64 ff. 
Schwefelcliloriir 65, 161. 
Schwefelkohlenstoff 65. 
Sohwingungsvoliimen, molekulares 84. 
Seobsring 86, 87. 

Selen, Aequivalente 70. 

Semicyclische Carbonylbindung 147. 
SemicyclischeDoppelbindung 134, 144, 146. 
SenfSle 67. 

Senkrecbter Austritt, Prinzip des 4. 
Siebenring 86. 

Silicate 187. 

Silioium, Aequivalente 70. 

Sonnenlinien 2. 

Sorbinsaureester 131 
Sorbinsauvemetbylketon 127. 
Spannungseinflusse 84, 169, 212. 

Spezifische Exaltation 118,124, 126, 137,169. 
Steren 78, 79. 

Stereoisomere Eormen 131, 164, 166. 
Stickoxyd 183, 

Stiekoxydul 183. 

Stickatoff, Aequivalente des 45, 50 ff., 62, 
63, 64, 81. 

Stickstoffkorper, cyclisohe 62, 181. 

Stilben 96, 97. 

StSrung der Konjugation 121 ff., 13k^5^IE;;;l 
162, 165, 169. 


Valerylen 101. 

Verbrennungswarmen 212, 213. 

Vierring 86, 89, 91, 120, 134, 140, 143. 
Vinylbromid 153- 
Yinylcyclopropan 137. 

W. 

Wasser 181 ff, 

Wasserstoff, Aequivalente 37 ff., 75, 81, 183. 
Wasserstoffapektruni 3. 
Wasserstoffsuperoxyd 181. 

Wellenlangen 2, 

X. 

Xylole 96, 109, 165. 

Z. 

Zerstreuungsvermdgen des Licbts 9. 

— der KOrper 97. 

Zimtaldehyd 110, 130. 

Zimtalkohol 97 ff. 

Zinitsaure 168, 194. 

Zimtsaiireester 110, 124, 130, 168. 

zwischen Lichtbrecbung 
rvplumen 82. 
iz’olkerns 109. 
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Abkiirzimgeii bei der Angabe der Literatup. 


Am. chem. Journ. = American chemical Journal. 

Ann. — Liebigs Annalen der Chemie. 

Arch. sc. phys. nat. =: Archives des Sciences Physiques et Naturelles. 

Ann. chim. phys. = Annales de Chimie et de Physique. 

Ber. = Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft. 

Ber. d. sachs. Ges. d. Wissensch. = Berichte fiber die Verhandlungen der kSniglich 
sachsischen Gesellschaft der Wissenschaften zu Leipzig. Mathem.-physikal. 
Klasse. 

Brit, assoc. Rep. = Report of the British Association for the Advancement of Science. 
Bull. soc. chim. = Bulletin de la society chimique de Paris, 

Bull. soc. de Min. = Bulletin de la society mineralogique de France. 

Chem. Weekblad = Chemisch Weekblad. 

Compt. rend. = Comptes rendus des Stances de I’Acaddmie des Sciences. 

Drudes Ann. = Annalen der Physik und Chemie seit 1900. 

Gazz. chim. ital. = Gazzetta chimica italiana. 

Gilberts Ann. = Annalen der Physik und Chemie 1799 — 1824. 

Journ. chem. Soc. = Journal of the Chemical Society. 

Journ. pr. Chem. = Journal fur praktische Chemie. 

Monatsh. d. Chem. = Monatshefte der Chemie. 

Pharm. O.-H. = Pharmazeutische Oentral-Halle. 

Phil. Mag. = The Philosophical Magazine and Journal of Science. 

Phil. Trans. = Philosophical Transactions of the Royal Society of London. 

Pogg. Ann. = Poggendorffs Annalen = Annalen der Physik u. Chemie 1824 — 1877. 
Proc. = Proceedings of the Royal Society of London. 

Rec. trav. chim. = Receuil des Traveaux Chimiques des Pays-Bas. 
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Z. phys. Chem. = Zeitschrift ffir physikaliscbe Chemie. 
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